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1
Einleitung
Organische molekulare Festko¨rper aus Moleku¨len, die konjugierte pi-Elektronen-Systeme
enthalten, sind in den letzten Jahren immer mehr in den Fokus der Forschung geru¨ckt.
Diese Materialien zeichnen sich durch eine enorme chemische Vielfalt aus, sind mecha-
nisch sehr flexibel, chemisch stabil und ko¨nnen bei moderaten Temperaturen auch zu
großfla¨chigen du¨nnen Filmen verarbeitet werden. Aufgrund dieser Eigenschaften sind or-
ganische Materialien vielversprechende Kandidaten fu¨r eine Vielzahl von optoelektroni-
schen Anwendungen und werden schon heute experimentell sowie kommerziell in organi-
schen Solarzellen [1–3], organischen Leuchtdioden [4–8], organischen Feldeffektransistoren
[9–14] oder organischer Spintronik [15–17] eingesetzt. Reine organische Materialien sind
aufgrund ihrer verha¨ltnisma¨ßig großen Bandlu¨cken typische Halbleiter oder Isolatoren.
Allerdings besitzen molekulare Festko¨rper eine relativ offene Kristallstruktur und dar-
um ist das Prinzip des Ladungstransfers ein zentrales Werkzeug um deren elektronische
Struktur zu beeinflussen. Durch das gezielte Einbringen oder Entfernen von Ladungen
lassen sich manchmal die physikalischen Eigenschaften einer ganzen Stoffklasse a¨ndern.
Ein bekanntes Beispiel dafu¨r sind unter anderem mit Alkalimetallen dotierte Fullerene,
welche abha¨ngig vom Grad ihrer Dotierung isolierend, metallisch und sogar supraleitend
werden [18–21].
Vor allem die Entdeckung von supraleitenden Fullerenen welche 1991 erstmals durch
Hebard et al. hergestellt wurden und U¨bergangstemperaturen (Tc) von bis zu 38 K auf-
wiesen [22], waren ein Durchbruch auf dem Gebiet der Supraleitung und steigerten das
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Kapitel 1 EINLEITUNG
Interesse an Moleku¨lkristallen aus pi-konjugierten Moleku¨len um so mehr. Trotz weiterer
Forschungen wurden jedoch fu¨r eine lange Zeit keine neuen organischen Materialien mit
derart hohem Tc entdeckt. Im Jahr 2010 berichteten Mitsuhashi et al. schließlich von der
Herstellung eines neuen supraleitenden Materials mit einem Tc von 18 K welches durch Al-
kalimetalldotierung von Picen, einem Moleku¨l aus der großen Gruppe der polyzyklischen
aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAK) entstanden war [23]. Diese Vero¨ffentlichung war
Grundstein fu¨r eine Klasse von vormals unerwarteten Supraleitern auf Basis von aus-
schließlich aus Kohlenwasserstoffen aufgebauten Moleku¨len. Die Annahme, dass sich auch
in anderen PAK durch Dotierung mit Ladungstra¨gern supraleitendes Verhalten erzeu-
gen la¨sst, war Auslo¨ser vieler weiterer Untersuchungen an solchen Moleku¨len. Diese Un-
tersuchungen fu¨hrten wenig spa¨ter schließlich zur Vero¨ffentlichung von supraleitendem
Verhalten in anderen alkalimetalldotierten PAK wie Coronen [24], Phenantren [25] und
1,2:8,9-Dibenzopentacen [26]. Letzteres wies hierbei eine fu¨r organische Materialien au-
ßergewo¨hnlich hohes Tc von 33 K auf [26].
Bis zum jetzigen Zeitpunkt la¨sst sich jedoch die Supraleitung in den meisten dieser
vielversprechenden Materialien nicht reproduzieren. Oberfla¨chensensitive spektroskopi-
sche Methoden scheitern teilweise sogar daran, metallisches Verhalten in den dotierten
Materialien zu zeigen. Ungekla¨rt ist oft auch die genaue chemische Zusammensetzung,
die kristalline und auch die elektronische Struktur sowie der Mechanismus der Supralei-
tung innerhalb der untersuchten supraleitenden Proben. Ha¨ufig ist sogar die elektronische
Struktur der undotierten Moleku¨le weitgehend unbekannt.
Aufgrund dessen wurde in dieser Arbeit die elektronische Struktur verschiedener un-
dotierter und alkalimetalldotierter PAK untersucht. Vor allem im Hinblick auf die su-
praleitenden Eigenschaften von alkalimetalldotierten PAK und die Hoffnung auf ein wei-
terfu¨hrendes Versta¨ndnis der durch die Dotierung induzierten elektronischen A¨nderungen
in den Moleku¨len erfolgte die A¨nderung der Ladungstra¨gerdichte innerhalb dieser nicht
nur durch Alkalimetalle und damit durch Elektronen, sondern auch durch elektronen-
ziehende Moleku¨le wie 2,3,5,6-Tetrafluoro-7,7,8,8-tetracyanoquinodimethan (F4TCNQ).
Dabei entstanden verschiedene neue Moleku¨lkristalle, sogenannte Ladungstransfersalze,
in denen die aromatischen Moleku¨le infolge des Ladungstransfers positiv geladen waren.
Diese Ladungstransfersalze wurden teilweise noch nie zuvor hergestellt und somit im Rah-
men dieser Arbeit zum ersten Mal spektroskopisch und auch strukturell untersucht. Die
spektroskopische Charakterisierung der Materialien erfolgte hauptsa¨chlich mit Photo-
elektronenspektroskopie (PES). Es kamen aber auch andere Methoden, wie beispiels-
weise Elektronenenergieverlustspektroskopie (EELS), UV/VIS- und IR-Spektroskopie
zum Einsatz. Diese Untersuchungen ermo¨glichten vor allem einen ersten Einblick in
14
die besetzten und unbesetzten elektronischen Zusta¨nde der verschiedenen undotierten
und dotierten PAK. Die spektroskopischen Ergebnisse wurden weiter erga¨nzt durch
DFT-Berechnungen. Im Fall der Ladungstransfersalze ermo¨glichten Ro¨ntgendiffrakto-
metrie (XRD)-Messungen außerdem einen Einblick in die Kristallstruktur dieser teilweise
vo¨llig neuen Materialien.
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2
Polyaromatische Kohlenwasserstoffe
Im folgenden Kapitel werden die strukturellen und elektronischen Eigenschaften der in
dieser Arbeit untersuchten organischen Moleku¨le na¨her beleuchtet, welche ausschließlich
aus miteinander kondensierten Benzen-Ringen bestehen und zu der großen Gruppe der
polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAK) geho¨ren.
2.1 Chemische Eigenschaften
PAK bilden eine Stoffklasse organischer Moleku¨le, welche aus mindestens zwei konden-
sierten Ringsystemen1 bestehen. Die Ringe ko¨nnen sich dabei linear, angewinkelt oder
in Clustern anordnen. PAK entstehen hauptsa¨chlich durch unvollsta¨ndige Oxidation von
fossilen Brennstoffen wie Kohle oder Erdo¨l. Abha¨ngig von ihrer Gro¨ße gelangen sie dabei
als Partikel oder gasfo¨rmig in die Umwelt. PAK sind lipophil, reichern sich also im Fett-
gewebe von Lebewesen an, und werden in der Natur aufgrund ihrer chemischen Stabilita¨t
nur sehr langsam durch Bakterien oder photochemische Prozesse zersetzt. Aus diesem
Grund ist diese Stoffklasse ubiquita¨r, also nahezu u¨berall auf der Welt zu finden [27].
Die 16 meist verbreiteten PAK wurden von der US-Umweltschutzbeho¨rde EPA in einer
Liste zusammengestellt [28]. Viele dieser Stoffe stehen im Verdacht bei la¨ngerem Kon-
takt schwere Gesundheitsscha¨den wie Nerven und Lungenkrankheiten oder sogar Krebs
1Sind mindestens zwei Ringlieder (bei PAK handelt es sich dabei um C-Atome) zweier miteinander ver-
bundener Ringe gleichzeitig Bestandteil eben dieser beiden, so spricht man von einem kondensierten
Ringsystem.
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Kapitel 2 POLYAROMATISCHE KOHLENWASSERSTOFFE
n
(a)
n
(b)
Abbildung 2.1.: Allgemeine Struktur der [n]-Acene und [n]-Phenacene am Beispiel des Acens,
Anthracen (a) und des Phenacens, Phenanthren (b). Die Moleku¨le bestehen jeweils aus n linear
bzw. n abwechselnd versetzt kondensierten Benzenringen.
zu verursachen [29, 30]. Der experimentelle Umgang mit PAK muss darum mit großer
Sorgfalt erfolgen.
In dieser Arbeit wurden vier verschiedene Moleku¨le untersucht: Picen, Pentacen, Coro-
nen und 1,2:8,9-Dibenzopentacen (DBP). All diese Moleku¨le bestehen aus kondensierten
Benzen-Ringen, deren geometrische Anordnung entscheidend fu¨r die chemischen, elek-
tronischen und optischen Eigenschaften des jeweiligen Materials ist.
Das Pentacen-Moleku¨l [n=5] besitzt fu¨nf Benzen-Ringe und geho¨rt zur großen Grup-
pe der [n]-Acene. Dabei handelt es sich um planare Moleku¨le in denen n kondensierte
Benzen-Ringe linear miteinander verbunden sind (siehe Abb. 2.1). Picen besitzt die glei-
che sto¨chiometrische Zusammensetzung, geho¨rt aber zur Stoffklasse der [n]-Phenacene.
Die Anordnung der Ringe erfolgt hier abwechselnd versetzt in einer zickzack-Struktur.
[n]-Phenacene sind reaktionstra¨ge und relativ unempfindlich gegenu¨ber H2O, O2 sowie
elektromagnetischer Strahlung. Das gro¨ßte, jemals hergestellte stabile [n]-Phenacene ist
das [11]-Phenacen [31]. Im direkten Vergleich dazu sind [n]-Acene bei gleicher Anzahl
von C-Atomen weit weniger stabil [32]. Das zeigt sich sowohl experimentell als auch in
theoretischen Berechnungen [33–35] und darin, dass [9]Phenacen das gro¨ßte, jemals syn-
thetisierte [n]-Acene darstellt. Ein Grund dafu¨r ist die starke Reaktionsfreudigkeit des
mittleren [n]-Acen-Rings, welche sich mit zunehmender Gro¨ße des konjugierten Ringsys-
tems erho¨ht. Zusa¨tzlich erschweren vor allem die schlechte Lo¨slichkeit, die Bildung von
Dimeren und die geringe Besta¨ndigkeit gegen O2 und Licht mit zunehmender Kettenla¨nge
die Synthese solcher Moleku¨le erheblich [36]. Die Herstellung ku¨rzerer [n]-Acene wie zum
Beispiel Pentacen ist hingegen problemlos mo¨glich. Vor allem Pentacen war darum in der
Vergangenheit Gegenstand vieler Untersuchungen, die sich vor allem mit den elektroni-
schen und optischen Eigenschaften dieses Materials und dessen Einsatz in organischer
Elektronik bescha¨ftigten.
Die effiziente Synthese gro¨ßerer und vor allem sortenreiner [n]-Phenacen Stoffmengen
gestaltet sich hingegen noch immer schwierig. Das macht diese Materialien teuer und
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selten und fu¨hrte in der Vergangenheit dazu, dass nur verha¨ltnisma¨ßig wenige Studien
zu den elektronischen Eigenschaften der [n]-Phenacene durchgefu¨hrt wurden. Erst die
Entdeckung von Supraleitung in dotiertem Picen hat in den letzten zwei Jahren ein
vermehrtes Interesse der Forschergemeinschaft an dieser vielversprechenden Stoffklasse
hervorgerufen.
Neben Picen und Pentacen wurden auch noch DBP und Coronen untersucht. Durch
die geometrische Anordnung ihrer kondensierten Ringe vereinigen diese beiden Moleku¨le
sowohl Elemente der [n]-Acene als auch der [n]-Phenacene. Die Anordnung der Benzen-
Ringe im planaren DBP entspricht im Wesentlichen der des [n]-Acenes Pentacen. Zu-
sa¨tzlich ist hier jedoch an den 1,2- und 8,9-Enden der Kette seitlich versetzt jeweils
ein Benzen-Ring angebracht. Coronen hingegen formt einen planaren Ring aus sechs
Benzen-Ringen und geho¨rt zu den sogenannten Cirkulenen [37]. Weitere Vertreter dieser
speziellen PAK sind unter anderem auch Coranulen bestehend aus fu¨nf kondensierten
Benzen-Ringen [38] und einer schu¨sselfo¨rmigen Struktur sowie der na¨chst gro¨ßere Ver-
treter [7]-Zirkulen, welcher eine sattelfo¨rmige Struktur besitzt [39]. Eine U¨bersicht der
untersuchten Moleku¨le ist in Tabelle 2.1 zu finden.
2.2 Kristallstrukturen
Die Atome in anorganischen Kristallen sind meist durch starke kovalente oder ionische
Bindungskra¨fte miteinander verbunden. In unpolaren Moleku¨lkristallen sind die intermo-
lekularen Wechselwirkungen eher schwach. Hier wirken vor allem Van-der-Waals-Kra¨fte,
Dipolwechselwirkungen und pi−pi-Wechselwirkungen benachbarter Orbitale [40, 41]. Die-
se Art der Bindung hat direkte Auswirkungen auf die elektronischen und strukturellen
Eigenschaften von Moleku¨lkristallen. Da die Bindung im Kristallgitter nicht durch das
Teilen von Elektronenpaaren erfolgt, sondern nur dipolinduziert ist, bleiben die elektro-
nischen Eigenschaften der einzelnen Moleku¨le im Kristallverband viel sta¨rker erhalten,
als dies in kovalent gebunden Kristallen der Fall ist. Die kurze Reichweite der intermole-
kularen Van-der-Waals-Kra¨fte, sowie die relativ schwachen Dispersionskra¨fte im Kristall
fu¨hren dazu, dass die Moleku¨le eine mo¨glichst dichte Packung mit zugleich mo¨glichst ge-
ringer Abstoßung anstreben, um so die Gitterenergie im Kristallverband zu minimieren.
Diese ist genau dann minimal, wenn die Anzahl der Van-der-Waals Atom-Atom-Kontakte
mo¨glichst groß ist [42].
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Kristallstrukturen 2.2
Die Bindungsverha¨ltnisse in einem Moleku¨lkristall lassen sich stark vereinfacht durch das
Lennard-Jones-Potential
V (r) = A
r12
− B
r6
(2.1)
beschreiben [42, 46]. In diesem Ausdruck entspricht r dem Abstand der Moleku¨le, die
Konstanten A und B sind Atom-spezifisch und empirisch bestimmbar. Der Anteil 1
r6
beschreibt die anziehenden Kra¨fte, wie zum Beispiel Van-der-Waals-Wechselwirkungen
benachbarter Moleku¨le im Kristallgitter. Abstoßungskra¨fte werden durch 1
r12 beschrieben
und beruhen auf der Coulomb-Abstoßung und dem Pauli-Prinzip, nach dem der Aufent-
halt von Elektronen in Bereichen in denen sich vollbesetzte Orbitale u¨berlappen verboten
ist. Dieser Anteil wird erst bei sehr kleinen Absta¨nden bedeutsam, nimmt jedoch wie aus
Gleichung 2.1 ersichtlich ist mit kleiner werdendem Abstand drastisch zu. Fu¨r dV
dr
= 0
wird der Gleichgewichtszustand r0 erreicht in dem die Wechselwirkungsenergie der be-
nachbarten Moleku¨le ein Minimum besitzt.
Die in dieser Arbeit untersuchten unpolaren, planaren PAK besitzen Einheitszellen
mit jeweils zwei kristallografisch nicht-a¨quivalenten Moleku¨len pro Einheitszelle (siehe
Abb. 2.2). Die Einheitszelle von Picen und Coronen ist monoklin, die von Pentacen hin-
gegen triklin. Fu¨r DBP wurden bis jetzt noch keine Kristallstrukturdaten publiziert.
Das Kristallwachstum erfolgt in zweidimensionalen Schichten. Die Anordnung der Mo-
leku¨le innerhalb dieser Schichten wird im Wesentlichen von zwei intermolekularen Wech-
selwirkungen gepra¨gt. Dabei handelt es sich zum einen um C-C-Wechselwirkungen zwi-
schen Moleku¨len in benachbarten Schichten und zum anderen um C-H-Wechselwirkungen
zwischen benachbarten Moleku¨len. Desiraju et al. zeigten, dass die Moleku¨lpackung in
PAK-Kristallen durch die kleinste Zellachse und den interplanaren Winkel θ bestimmt
wird. Außerdem konnten sie vier Hauptarten der Moleku¨lanordnung identifizieren: Fisch-
gra¨tenstruktur, Sandwich-Fischgra¨tenstruktur, γ-Struktur und β-Stuktur [47]. Wenn die
C-H Wechselwirkungen benachbarter Moleku¨le dominieren, dann kristallisieren diese in
einem bestimmten Winkel zueinander und formen das Fischgra¨ten-Muster. Dieses ist ein
gemeinsames Strukturmerkmal aller [n]-Acene und [n]-Phenacene, sowie vieler anderer
organischer Moleku¨le [42, 48]. In Abbildung 2.2 ist diese Art des Wachstums fu¨r Picen,
Pentacen und Coronen dargestellt. Eine Modifikation dieser Moleku¨lanordnung stellt die
γ-Struktur dar. Hier fu¨hrt die Interaktion von C-C oder pi−pi Wechselwirkungen mit out-
of-plane p-Orbitalen benachbarter Moleku¨le zu einer Verkleinerung der Stapelwinkel und
somit zu einer Abflachung der ”Fischgra¨ten“ sowie einem gro¨ßeren Abstand benachbar-
ter Moleku¨le [47]. Coronen-Moleku¨le besitzen wegen ihrer kompakten scheibenfo¨rmigen
Erscheinung große C-C Wechselwirkungen und kristallisieren in der γ-Struktur (siehe
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(a) (b) (c)
Abbildung 2.2.: Moleku¨lorientierungen in organischen Moleku¨lkristallen aus (a): Coronen,
(b):Picen und (c): Pentacen. Alle Moleku¨le besitzen zwei kristallografisch nicht-a¨quivalente Mo-
leku¨le pro Einheitszelle und kristallisieren in der fu¨r viele organische Moleku¨le typischen Fisch-
gra¨tenstruktur. Coronen besitzt die γ-Stuktur die durch gro¨ßere Moleku¨labsta¨nde und flachere
Stapelwinkel gekennzeichnet ist. Die Kristallstrukturdaten stammen aus [44, 45, 49]
Abb.2.2). Dabei bilden sie Moleku¨lstapel, welche unter einem Winkel von 42.71° zur ab-
Ebene, entlang der b-Achse wachsen . Die intermolekularen Wechselwirkungen in Picen-
und Pentacen-Moleku¨len sind hingegen kleiner, sie besitzen a¨hnlich große Einheitszellen
und formen die einfache Fischgra¨tenstruktur. Die so entstehenden Stapel liegen fu¨r beide
Materialien in der a− b Ebene.
Die im Vergleich zu anorganischen Kristallen eher schwachen Wechselwirkungen im
Moleku¨lkristall ermo¨glichen die Bildung verschiedener Kristallstrukturen (Polymorphe).
Abha¨ngig von den bei der Herstellung von Kristallen oder Du¨nnfilmen verwendeten Pa-
rametern wie Druck, Temperatur und Aufdampfgeschwindigkeit ko¨nnen Strukturen ent-
stehen, die sich in Gitterstruktur und Morphologie voneinander unterscheiden. Dies hat
einen direkten Einfluss auf die elektronischen Eigenschaften von Materialien und kann
beispielsweise starke Anisotropien magnetischer und optischer Natur bewirken [50, 51].
Vor allem fu¨r Pentacen sind in Einkristallen, Du¨nnfilmen und im Pulver viele verschie-
dene Polymorphe bekannt [44, 52–56]. Dabei a¨ndern sich hauptsa¨chlich die Gro¨ßen der
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Einheitszellen und die Gitterabsta¨nde. Untersuchungen von Matheus et al. haben gezeigt,
dass Pentacen-Du¨nnfilme auf Silizium einen Gitterabstand von d001 ≈ 14.5 A˚ annehmen
[44]. Dieser wird auch beim Einkristallwachstum bevorzugt und in theoretischen Berech-
nungen als stabilste Kristallstruktur ermittelt [57, 58]. Coronen zeigt temperatur- und
druckabha¨ngig verschiedene strukturelle Phasenu¨berga¨nge, die spektroskopisch eindeutig
zu beobachten sind [59–61]. Fu¨r Picen hingegen sind bis heute keine Studien zu polymor-
phen Kristallstrukturen und temperatur- oder druckabha¨ngigen Phasenumwandlungen
vero¨ffentlicht. In Tabelle 2.1 sind die kristallografischen Daten aller in dieser Arbeit un-
tersuchten PAK zusammengefasst.
2.3 Elektronische Eigenschaften undotierter PAK
2.3.1 Hybridorbitale des Kohlenstoffes
Die elektronischen Eigenschaften der untersuchten Materialien, welche im wesentlichen
aus C-Atomen bestehen, werden vor allem durch das Zusammenwirken ihrer elementa-
ren Bestandteile im Moleku¨l, aber auch durch die intermolekularen Wechselwirkungen
im Moleku¨lkristall bestimmt. Kohlenstoff steht in der vierten Hauptgruppe des Perioden-
systems und besitzt eine halb gefu¨llte L-Schale. Die Elektronenkonfiguration des freien
C-Atoms im Grundzustand ist 1s22s22p2. Im gebundenen Zustand wechselt ein Elektron
aus dem zweifach besetzten 2s Orbital ins 2p Orbital und die Elektronenkonfiguration
ist nun 1s22s2p3. C-Atome haben darum vier freie Valenzelektronen und ko¨nnen eine
Vielzahl von chemischen Verbindungen mit Einfach-, Zweifach- und Dreifach-Bindungen
bilden.
Die Elektronenverteilungen und deren ra¨umliche Ausdehnungen, die durch die Bindun-
gen entstehen, lassen sich durch Hybridorbitale beschreiben. Dabei wird, abha¨ngig von
der Art der chemischen Umgebung und der Anzahl der Bindungen die der Kohlenstoff
ausbildet, aus einer bestimmten Anzahl Atomorbitale die selbe Anzahl an Hybridorbita-
len gebildet. C-Atome in PAK bilden untereinander Doppelbindungen aus. Die Orbitale
der beteiligten C-Atome sind sp2-hybridisiert. Dabei bilden zwei p und ein s-Orbital drei
Hybridorbitale welche unter einem Winkel von 120° trigonal planar in einer Ebene ange-
ordnet sind. Das verbleibende pz-Orbital steht unhybridisiert senkrecht dazu. Im Moleku¨l
bilden dann zwei sp2-Orbitale durch frontale U¨berlappung eine σ-Elektronenbindung wel-
che sehr stark ist und hauptsa¨chlich die molekulare Struktur eines Stoffes bestimmt. Eine
ra¨umliche Darstellung dieser Bindung ist in Abbildung 2.3(a) am Beispiel des Alkens
Ethen zu sehen.
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Abbildung 2.3.: (a)Bildung von σ- und pi-Bindungen durch sp2-Hybridisierung im Ethen Moleku¨l
nach [62]. (b) Energieniveaus der Orbitalaufspaltung im Ethen Moleku¨l. Deutlich sichtbar ist die
unterschiedliche Aufspaltung von Energieniveaus der σ- und pi-Orbitale
Die Energiedifferenz zwischen bindendem Teil σ und antibindendem Teil σ∗ des Hy-
bridorbitals ist sehr groß und liegt bei Energien > 5 eV (siehe Abb. 2.3(b)). Aus die-
sem Grund sind organische Moleku¨le, wie beispielsweise Alkane, die nur σ-Bindungen
besitzen, Isolatoren. In sp2 hybridisierten Moleku¨len bildet sich noch eine zusa¨tzliche
Bindung bei der die unhybridisierten pz-Orbitale seitlich miteinander u¨berlappen. Die
so gebildete pi-Bindung besitzt eine delokalisierte Elektronendichte ober- und unter-
halb der Moleku¨lebene. Der Beitrag der pi-Elektronen zur Bindung im Moleku¨l ist we-
gen der geringeren U¨berlappung eher schwach. Die Aufspaltung zwischen bindenden pi-
und antibindenden pi∗-Zusta¨nden ist darum geringer (siehe Abb. 2.3(b)) und organische
Moleku¨le mit pi-Bindungen besitzen meist halbleitenden Charakter. Die pi-Bindungen
ko¨nnen sich auch u¨ber mehrere Orbitale erstrecken. Ein Beispiel dafu¨r ist das Benzen-
moleku¨l welches der Grundbaustein aller PAK ist (siehe Abb. 2.3(a)). Sechs Elektro-
nen der pz-Orbitale delokalisieren u¨ber den Benzen-Ring dessen Geometrie durch die
σ-Bindungen vorgegeben wird und bilden eine pi-Elektronenwolke, welche sich u¨ber den
gesamten Ring ausdehnt und als Linearkombination aller sechs pz-Orbitale aufgefasst
werden kann. Dabei halten sich die delokalisierten Elektronen in den so entstandenen
Moleku¨lorbitalen in energetisch besonders gu¨nstigen Zusta¨nden auf und stabilisieren das
Benzenmoleku¨l in einem sta¨rkeren Maße als es alternierende Einfach- und Doppelbindun-
gen tun wu¨rden. Mit zunehmender Gro¨ße der Delokalisierung im Moleku¨l verschieben
sich die elektronischen Anregungsenergien zu kleineren Energien. Der Abstand zwischen
ho¨chstem besetztem Energieniveau Highest Occupied Molecular Orbital (HOMO) und
niedrigsten unbesetzten Energieniveau Lowest Unoccupied Molecular Orbital (LUMO)
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Abbildung 2.4.: (a)Delokalisiertes pi-Elektronensystem im Benzenmoleku¨l nach [62]. (b) Energie-
niveaus der Orbitalaufspaltung im Benzenmoleku¨l.
wird geringer. In Abb.2.4(b) sind die aus der Delokalisierung resultierenden Energie-
niveaus der Orbitalaufspaltung im Benzenmoleku¨l dargestellt. Die U¨berlappung der pi-
Orbitale zwischen benachbarten Moleku¨len in Moleku¨lkristallen bewirkt, dass die Orbi-
tale, wie beim klassischen anorganischen Halbleiter, zu Ba¨ndern verschmieren und dabei
Leitungs- und Valenzba¨nder ausbilden. Dabei ist die Anordnung der Moleku¨le im Git-
ter des Moleku¨lkristalls und deren intermolekularer Abstand entscheidend fu¨r den Grad
der U¨berlappung und somit oft auch fu¨r die elektronischen Eigenschaften des Materials.
Organische Moleku¨lkristalle mit konjugierten pi-Elektronensystemen besitzen meist elek-
tronische Anregungsenergien im Bereich von wenigen eV und absorbieren im sichtbaren
Bereich zwischen 1.5 und 3 eV [63].
2.3.2 Optische Absorption
Ein Hauptmerkmal von Halbleitern im Allgemeinen ist, dass sie eine sogenannte Bandlu¨cke
besitzen. Dabei unterscheidet man zwischen der Transportbandlu¨cke und der optischen
Bandlu¨cke. Erstere repra¨sentiert die Energie, welche beno¨tigt wird um ein Elektron vom
Valenz- ins Leitungsband anzuregen und somit ungebundene Elektron-Loch-Paare zu er-
zeugen, die elektrische Leitfa¨higkeit im Festko¨rper ermo¨glichen. Letztere bezeichnet die
Energie, die beno¨tigt wird um ein gebundenes Elektron-Loch-Paar (Exziton) zu erzeugen,
welches durch Coulombkra¨fte zusammengehalten wird.
Die Gro¨ße dieser Bandlu¨cken ha¨ngt bei organischen Halbleitern vor allem von der
Delokalisierung der Elektronen in den pi-Bindungen der PAK ab. In linearen aromati-
schen Moleku¨len sind die pi-Elektronen u¨ber das ganze Moleku¨l delokalisiert, wa¨hrend
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dieses in gewinkelten Ketten schon weniger stark der Fall ist. Mit steigender Kettenla¨nge
nimmt die Gro¨ße der Delokalisierung ebenfalls zu. Das wirkt sich direkt auf die Absorpti-
onsba¨nder und die chemische Stabilita¨t der untersuchten Moleku¨le aus. Der Einfluss von
Kettenla¨nge und Ringanordnung auf die elektronischen Eigenschaften der untersuchten
Moleku¨le wird in Abbildung 2.5 deutlich. Hier ist das Onset des ersten optischen Absorp-
tionsbandes (p-Band), welches dabei vom HOMO ins LUMO erfolgt, fu¨r einige [n]-Acene
und [n]-Phenacene sowie fu¨r Coronen und DBP in Abha¨ngigkeit von der Kettenla¨nge
aufgetragen. Die [n]-Acene absorbieren, mit steigender Ringanzahl bei immer gro¨ßeren
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Abbildung 2.5.: Onset des ersten optische Absorptionsbandes fu¨r einige [n]-Acene und [n]-
Phenacene sowie fu¨r Coronen und DBP, in Abha¨ngigkeit von der Kettenla¨nge. Die Abbildung
wurde erstellt nach [64] mit Werten aus [42, 64, 65].
Wellenla¨ngen, im sichtbaren Spektralbereich, das HOMO-LUMO Gap wird also kleiner.
Das Absorptionsband der [n]-Phenacene a¨ndert sich hingegen mit steigender Ringanzahl
nur geringfu¨gig und liegt um UV Bereich. Bei gleicher Ring- und Atomanzahl unterschie-
den sich die HOMO-LUMO Gaps der [n]-Acene und [n]-Phenacene teilweise betra¨chtlich.
Messungen mit UV/VIS-Spektroskopie in Lo¨sung haben beispielsweise fu¨r Phenacene ein
Gap von 1.8 eV [66] und fu¨r Picen ein Gap von 3.3 eV [67] ergeben. Diese Unterschiede im
HOMO-LUMO Gap der beiden Stoffklassen stehen in direktem Zusammenhang mit der
erwa¨hnten wesentlich ho¨heren Reaktivita¨t der [n]-Acene. Die Onsets der optischen Anre-
gung von Coronen mit seinen sechs kreisfo¨rmig angeordneten Ringen und dem von DBP
mit seinen sieben Ringen und dem aus aus fu¨nf Ringen bestehenden linearen Ru¨ckgrat
zeigen ein Absorptionsverhalten, welches einer Mischung von [n]-Acen und [n]-Phenacen
Eigenschaften entspricht. Das optische Onset von DBP liegt bei 600 nm und erfa¨hrt, im
Vergleich zum Absorptionsbereich der linearen [n]-Acene, eine Blauverschiebung. Coro-
nen besitzt hingegen, mit dem Onset von 442 nm bezogen auf die Reihe der gewinkel-
ten [n]-Phenacene, eine Rotverschiebung. Die unterschiedlichen Absorptionsbereiche sind
auch eindeutig in Tabelle 2.1 zu sehen, in welcher die verwendeten Materialien in Form
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eines ≈100 nm dicken Du¨nnfilms auf KBr-Kristallen abgebildet sind.
In Abha¨ngigkeit von der Kettenla¨nge der [n]-Acene und [n]-Phenacene und somit von
der Gro¨ße des delokalisierten Elektronensystems a¨ndern sich neben dem Absorptionsband
noch viele andere wichtige elektronische Eigenschaften wie die Ladungstra¨germobilita¨t
[68, 69], die Valenzbandbreite [70], die Gro¨ße der Ionisationspotentiale [64] sowie die
Gro¨ße von Exzitonenbindungsenergien [71, 72]. Es gibt zudem viele weitere theoretische
und experimentelle Studien, die sich mit dem Zusammenhang von Geometrie, Delokali-
sation, Aromatizita¨t und der daraus resultierenden Reaktivita¨t und den elektronischen
Eigenschaften bescha¨ftigen (siehe:[73–76]).
2.4 Elektronische Eigenschaften dotierter PAK
Das Prinzip des Ladungstransfers in organischen Materialien ist ein zentrales Werkzeug,
um deren elektronische Struktur zu beeinflussen. Vor allem bei der Dotierung organischer
Schichten in Halbleiterbauelementen spielt der Ladungstransfer eine entscheidende Rolle
und ermo¨glicht so beispielsweise die Herstellung hocheffizienter organischer Leuchtdi-
oden oder Solarzellen [8]. Das Einbringen oder Entfernen von Ladungen fu¨hrt zudem oft
zu interessanten elektronischen Pha¨nomenen im dotierten Material. Beobachtet wurden
ju¨ngst beispielsweise Isolator-Metall-Isolator U¨berga¨nge in alkalimetalldotierten Phtha-
locyaninen [77], der U¨bergang von einer Luttinger- zu einer Fermiflu¨ssigkeit in mit K-
dotierten Kohlenstoffnanoro¨hren [78], die Bildung eines Mott Zustandes in K-dotiertem
Pentacen [79] und dotierungsinduzierte Phasenu¨berga¨nge in mit Kalium interkalierten
Mangan- Phthalocyanin-Du¨nnfilmen [80]. Auch die große Gruppe der Ladungstransfersal-
ze, in denen neben atomaren Partnern hauptsa¨chlich Moleku¨le fu¨r den Ladungstransfer
verantwortlich sind, zeigen interessante Eigenschaften. Diese reichen von metallischem
Verhalten [81], der Ausbildung zweidimensionaler metallischer Schichten [82, 83] u¨ber
komplexe Phasendiagramme mit Ladungs- und Spindichtewellen [84] bis hin zu hoch
korrelierten Materialien wie Mott-Isolatoren [85–87] und supraleitendem Verhalten [88].
Vor allem dem Pha¨nomen der Supraleitung in organischen Materialien ist der folgende
Abschnitt gewidmet, war doch die Entdeckung einer vo¨llig neuen Gruppe organischer
Supraleiter, basierend auf dotierten PAK, Motivation fu¨r diese Arbeit.
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(a) (b)
Abbildung 2.6.: Struktur der Elektronenakzeptoren TCNQ (a) und F4TCNQ(b).
2.4.1 Ladungstransfer in organischen Materialien
In klassischen Verbindungshalbleitern erfolgt die Erzeugung von freien Ladungstra¨gern
durch die Dotierung mit Fremdatomen beispielsweise durch Ionenimplantation und an-
schließender thermischer Behandlung. Abha¨ngig von ihrer Valenz ko¨nnen diese Fremda-
tome dann entweder freie Elektronen in das Leitungsband des Festko¨rpers abgeben oder
Elektronen aufnehmen, um sich kovalent im Kristallgitter zu binden und so positiv ge-
ladene Lo¨cher zuru¨ckzulassen. In organischen Moleku¨len wu¨rde die Bombardierung mit
hochenergetischen Ionen die hauptsa¨chlich durch Van-der-Waals-Kra¨fte zusammengehal-
tenen Moleku¨lkristalle zersto¨ren. Hier erfolgt der Ladungstransfer, also das Entfernen
oder Einbringen von Ladungen, zum Beispiel durch Oberfla¨chendiffusion von thermisch
verdampften Elektronendonatoren wie Erdalkalimetallen oder durch als Elektronenak-
zeptor fungierende Moleku¨le wie 7,7,8,8-Tetracyanoquinodimethan (TCNQ). Das Inter-
kalieren kann auch elektrochemisch oder durch Mischen von gelo¨stem Akzeptor und
Donator erfolgen.
Eine vollsta¨ndige oder partielle Entfernung von Ladungstra¨gern aus dem Material kann
beispielsweise durch die Reaktion mit anorganischen oder auch organischen Elektronen-
akzeptoren wie TCNQ und F4TCNQ erfolgen (siehe Abb. 2.6).
Darstellen la¨sst sich dieser Vorgang nach der Moleku¨lorbitaltheorie (Abb.2.7) und durch
Reaktion 2.2.
[Dm] + [An] −→ D+δm A−δn (2.2)
Ein organisches elektronenreiches Donatormoleku¨l D mit einem niedrigen Ionisations-
potential IP wird zusammengebracht mit einem Elektronenakzeptor Moleku¨l A welches
eine hohe Elektronenaffinita¨t EA besitzt. Dabei gilt fu¨r die Energieaufspaltung im La-
dungstransferband:
∆E = IP − EA −Mct < 0 (2.3)
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Abbildung 2.7.: Energieniveaus eines Ladungstransfersalzes. Die Reaktion eines Elektronendona-
tors D mit niedrigem Ionisationspotential IP mit einem Elektronenakzeptor A der eine starken
Elektronenaffinita¨t EA besitzt, erzeugt einen Ladungstransferkomplex (Abbildung nach [89]).
mit Mct als Madelungenergie des entstanden Ladungstransfersalzes [89]. Liegt das HOMO
Energieniveau des Donators hoch genug und in der Na¨he des Akzeptor LUMO, so kann
ein Ladungsu¨bergang in dieses erfolgen. Dabei werden Donator- und Akzeptormoleku¨l
partiell oxidiert, beziehungsweise reduziert. Als Produkt dieses Vorgangs bildet sich ein
Ladungstransfersalz D+δm A−δn wobei m und n ganzzahlige Werte annehmen, wa¨hrend δ
den Grad des Ladungsu¨bertrages beschreibt. Wenn das HOMO-Niveau des Donators u¨ber
dem LUMO Niveau des Akzeptors liegt, so kann der Ladungstransfer auch vollsta¨ndig
sein und das Resultat ist ein ionisches Ladungstransfersalz D+mA−n . Der Vorgang des La-
dungstransfers funktioniert, weil die pi-Elektronen im organischen Donatormoleku¨l relativ
niedrige Bindungsenergien haben und sich somit verha¨ltnisma¨ßig leicht anregen lassen.
Bei den so erzeugten Ladungstra¨gern handelt es sich um ungepaarte pi-Elektronen (pi-
Loch). Im Moleku¨lkristall ko¨nnen die partiell gefu¨llten pi-Orbitale benachbarter Moleku¨le
durch ihre dichte Packung schließlich u¨berlappen, delokalisieren und so die elektroni-
schen Ba¨nder bilden, welche fu¨r die elektronischen Eigenschaften der Salze verantwort-
lich sind. Dabei bestimmt vor allem die Sta¨rke der U¨berlappung und somit der Band-
breite die Beweglichkeit der Ladungstra¨ger wa¨hrend die Anzahl der freien Ladungstra¨ger
hauptsa¨chlich von der Elektronegativita¨t des Donators und der Elektronenaffinita¨t des
Akzeptormaterials bestimmt wird.
Wird ein Alkalimetall wie Kalium zum interkalieren eingesetzt, so erfolgt die U¨ber-
tragung eines Elektrons aus dessen 4s Orbital in leere pi∗ Zusta¨nde des organische Mate-
rials, die dadurch ebenfalls partiell gefu¨llt werden. In diesem Fall ist Kalium der Donator
D und das organische Material der Akzeptor A, welcher durch zusa¨tzliche Elektronen
n-dotiert wird. Die Anzahl der so u¨bertragenen freien Ladungstra¨ger und somit die elek-
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tronischen Eigenschaften lassen sich durch die Kaliumkonzentration beeinflussen.
2.4.2 Supraleitung in Kohlenstoffbasierten Verbindungen
Ein entscheidender Anstoß fu¨r die Suche nach metallischen und supraleitenden orga-
nischen Materialien war die Arbeit von W.A. Little. Er entwickelte ein Modell, nach
dem die Kopplung der Elektronen zu Cooper-Paaren in organischen Polymeren und Mo-
leku¨lkristallen nicht zwangsla¨ufig durch Phononen, sondern auch durch Exzitonen be-
wirkt werden ko¨nnte. Dabei postulierte er fu¨r solche Materialien Sprungtemperaturen
bis hin zu Raumtemperatur [90].
(a) (b) (c)
(d)
Abbildung 2.8.: Moleku¨lbausteine Kohlenstoff basierter Supraleiter: (a) Graphit-Fragment, (b)
C60, (c) TMTSF und (d) BEDT-TTF.
Beflu¨gelt von diesen Hypothesen wurden schließlich 1979 die ersten echten organischen
Supraleiter gefunden. Sie stammen aus der Materialklasse der Ladungstransfersalze und
wurden nach ihrem Entdecker ”Bechgard Salze“ genannt. Die Synthese dieser eindi-
mensionalen Materialien erfolgte auf Basis des Tetramethyltetraselenafulvalen (TMTSF)
Moleku¨ls (siehe Abb. 2.8). Der erste Vertreter dieser Stoffklasse (TMTSF)2PF6 wies
bei 12 kbar ein Tc von 0.9 K auf [88]. Spa¨ter kamen dann auch zweidimensionale La-
dungstransfersysteme dazu. Deren Grundbaustein war das in Abb. 2.8 gezeigte Bis-
(ethylenedithia)tetrathiafulvalen (BEDT-TTF) Moleku¨l mit U¨berga¨ngen bei 1,5 K unter
Normaldruck und bis zu 14.2 K bei 82 kbar [91, 92].
Supraleitendes Verhalten in kohlenstoffbasierten, aber wegen der fehlenden Kohlen-
wasserstoffe streng genommen nicht organischen Materialien, wurde zum ersten mal 1965
an Graphit beobachtet (siehe Abb. 2.8) [93]. Die Proben wurden dabei nach der Inter-
kalierung von K zwischen die Graphenschichten bei Tc < 1 K supraleitend. Durch die
Verwendung anderer Alkalimetalle wie Li, Rb und Na wurde die U¨bergangstemperatur
unter Druck bis auf 5 K erho¨ht [94, 95] bis schließlich 2005 in CaC6 ein Tc von 11.5 K
beobachtet werden konnte [96]. Abgeleitet vom Graphit, welches zusammen mit B4C
bei 9 GPa und 2800 K behandelt wurde, konnten Ekimov et al. schließlich supraleitende
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Diamantproben mit einem Tc von 4 K erzeugen [97]. Spa¨ter konnte das Tc von Takano
et al. durch Erho¨hung des Bor Anteils nochmals auf 11.4 K erho¨ht werden [98].
Eine weitere vo¨llig neue Materialklasse waren die supraleitenden Fullerene, (siehe Abb.
2.8) welche 1991 erstmals durch Hebard et al. hergestellt werden konnten. Diese besitzen
fu¨r K3C60 eine Tc von 18 K [21]. Im Zuge der vermehrten Forschung auf diesem Gebiet
wurden immer ho¨here U¨bergangstemperaturen publiziert, beispielsweise in Cs2RbC60
(Tc=33 K)[99] und Cs3C60 (Tc=38 K)[22]. Schließlich konnte in Cs3C60, bei 15 kbar das
ho¨chste jemals in einem kohlenstoffbasierten Material gemessene Tc von 40 K [100] be-
obachtet werden. Mittlerweile wurden u¨ber 20 supraleitende Verbindungen gefunden,
welche hauptsa¨chlich eine A3C60 oder A2BC60 Zusammensetzung haben (A und B sind
Alkalimetalle) [42].
Von der durch Little in organischen Materialien vorhergesagten Supraleitung bei Zim-
mertemperatur ist man bis zum heutigen Zeitpunkt noch weit entfernt. Die Tc in koh-
lenstoffbasierten Supraleitern liegen sogar noch weit unter denen anorganischer Supra-
leiter wie den Cupraten oder den Eisen-Pnictiden. So erreicht die Tc im Eisen-Pnictid
Sm[O1−xFx]FeAs 55 K [101] und das im Cuprat HgBa2Ca2Cu3O8 sogar 133 K [102]. Ver-
ursacht werden diese Temperaturunterschiede unter anderem durch die geringe elektro-
nische Bandbreite, die direkt die Gro¨ße der Energieskala der organischen Materialien
bestimmt. Zudem ist, trotz unza¨hliger experimenteller und theoretischer Studien die
Natur der Supraleitung in organischen Materialien immer noch nicht vollsta¨ndig ver-
standen. Eine Erkla¨rung der supraleitenden Zusta¨nde erfolgt meist auf Basis der BCS
Theorie[103]. Nach dieser bilden sich durch Phononen vermittelt sogenannte Cooperpaa-
re aus je zwei Elektronen mit gleichen, jedoch entgegengesetzten Impulsen und Spins.
Vor allem der Kopplungsmechanismus der Elektronen in den organischen Supraleitern
wird kontrovers diskutiert. Es gibt viele experimentelle Hinweise auf phononeninduzierte
Kopplung der Elektronen [104, 105]. Dem entgegen stehen aber auch Ergebnisse, die auf
unkonventionelle nicht phononische Kopplungsmechanismen, beispielsweise auf Basis von
magnetischen Korrelationen hindeuten [106, 107].
Fu¨r weitere Information zu diesem Gebiet sei auf den Review von Gunnarson und die
Monographien von Williams und Ouahab verwiesen [19, 87, 108, 109]
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(a) (b)
Picen Kristalle
KxPicen
Abbildung 2.9.: (a) Kristallstruktur von K3Picen basierend auf ab initio DFT Berechnungen von
Andres et al. [110] . Die K-Atome (lila) lagern sich in den ab-Ebenen der Picen Fischgra¨tenstruktur
ein. (b) Picenkristalle vor und nach der Dotierung (die Abbildungen stammen aus [23]).
2.4.3 Alkalimetalldotierte PAK - eine neue Klasse supraleitender Materialien
Im Jahr 2010 vero¨ffentlichten Mitsuhashi et al. die Beobachtung zweier supraleitender
Phasenu¨bergange an mit Kalium-dotierten Picen bei Tc‘s von 7 und 18 K [23]. Diese
Entdeckung markierte eine Dekade nach den supraleitenden dotierten C60-Moleku¨len die
Geburtsstunde einer potentiellen neuen Klasse organischer Supraleiter aus alkalimetall-
dotierten Moleku¨lkristallen. Diese bestehen alle aus planaren konjugierten PAK, deren
Benzen-Ringe sich linear, in einem zickzack-Muster oder ringfo¨rmig anordnen. Die su-
praleitenden Proben von Mitsuhashi et al. wurden durch die Reaktion von gasfo¨rmigen
Kalium mit Picenkristallen in geschlossenen evakuierten Ampullen erzeugt. Bei einer
Temperatur von 440 K und einem Startdruck von weniger als 10−6 mbar verfa¨rbten sich
die weißen Kristalle innerhalb von 7-21 Tagen schwarz (siehe Abb. 2.9).
Die Alkalimetalle ko¨nnen sich wegen der relativ offenen Kristallstruktur der Mo-
leku¨lkristalle unter Aufweitung der Moleku¨labsta¨nde und der Gitterkonstanten ins Kris-
tallgitter einlagern. Bis zum heutigen Zeitpunkt wurden keine experimentellen Daten
vero¨ffentlicht, die eine Strukturverfeinerung der Kristallstruktur von Kalium-dotierten
Picen ermo¨glichen. DFT Berechnungen von Kubozono et al. lassen jedoch eine Einlage-
rung der K-Atome in die ab-Ebene der Picen Kristalle vermuten (siehe Abb. 2.9) [24].
Dieses Ergebnis wird unterstu¨tzt durch theoretische Strukturverfeinerungen von Kosugi
und Andres et al., welche die niedrigste Gesamtenergie fu¨r eine Kalium-Deposition in
der ab-Ebene finden, wobei sich die K-Atome jeweils oberhalb von drei Benzen-Ringen
in der Fischgra¨tenstruktur anordnen (siehe Abb. 2.9) [110, 111].
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(a) (b)
Abbildung 2.10.: (a) Supraleitendes H-T Phasendigramm von K3.3Picen. SC bezeichnet die su-
praleitende Phase. (b) Suszeptibilita¨t χ in Abha¨ngigkeit von der Temperatur T fu¨r K3.3Picen. Die
Messungen erfolgen dabei im ZFC (Zero Field Cooling) und im FC (Field Cooling Modus). Aus
dem Wendepunkt des Spektrums wurde ein Tc von 18 K ermittelt. (beide Abbildungen stammen
aus [24]).
Die in Abbildung 2.10(b) gezeigten Messungen der Suszeptibilita¨t χ (χ = M/H mit Ma-
gnetisierung M und magnetischem Feld H von 20 Oe) in Abha¨ngigkeit von der Tempera-
tur T fu¨r K3.3Picen zeigen einen deutlichen Einbruch der Magnetisierung bei 20 K. Aus
dem Wendepunkt des Spektrums la¨sst sich ein Tc von 18 K ermittelt. Neben der supralei-
tenden KxPicen Phase mit x = 3.3 wurden von Mitsuhashis Gruppe auch dotierte Proben
mit anderen K-Gehalten hergestellt [24]. Diese besitzen, abha¨ngig vom Dotiergrad, un-
terschiedliche Eigenschaften. Fu¨r x ≤ 2 sind die Proben Pauli-paramagnetisch und die
Suszeptibilita¨t ist temperaturunabha¨ngig. Bei 2.6 ≤ x ≤ 3.3 wurden pra¨parations- und
konzentrationsabha¨ngig supraleitende Phasen mit Tcs zwischen 6.5 K und 18 K gefunden,
bei denen die Suszeptibilita¨t schlagartig abfa¨llt. Proben mit x > 3.3 zeigen hingegen
Curie-Paramagnetismus. Suszeptibilita¨tsmessungen bei unterschiedlichen magnetischen
Feldern zeigen außerdem, dass die supraleitende Phase bei Werten von H <1000 Oe er-
halten bleibt. Aus Abbildung 2.10(a) wird ersichtlich, dass es sich bei KxPicen um einen
Typ-II Supraleiter mit einem unteren kritischen Magnetfeld Hc1 von 380 Oe handelt.
Neben K wurden auch Rb und Ca zum Interkalieren benutzt, mit dem Ergebnis das fu¨r
Ca1.5Picen sowie fu¨r Rb3.1Picen ein supraleitender U¨bergang bei 7 K beobachtet werden
konnte. Supraleitung wurde somit fu¨r alle Proben nur dann beobachtet, wenn durch die
Interkalierung ungefa¨hr drei Elektronen in ein Picen Moleku¨l abgegeben werden konnten
[24].
Kurz nach der Vero¨ffentlichung dieser Ergebnisse wurde auch in anderen alkalimetall-
dotierten PAK Supraleitung nachgewiesen. So beobachteten Wang et al. in Z3Phenanthren
(Z=K,Rb) supraleitende Phasen mit einem Tc von 5 K [25]. Wenig spa¨ter vero¨ffentlichte
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die selbe Gruppe in Z1.5Phenanthren (Z=Ba,Sr) supraleitende U¨berga¨nge mit Tcs von
5.4 K fu¨r Ba interkaliertes Material und 5.6 K fu¨r Sr interkaliertes Material [112].
Fu¨r Coronen und seinen chemischen Verwandten Corannulen wurden schon 2002, durch
DFT-Berechnungen von Kato und Jamabe in Ladungstransfer-Umgebung supraleitende
Zusta¨nde zwischen 0.05-8.86 K bzw. 29.17-65.56 K vorhergesagt.[113]. Tatsa¨chlich gelang
es 2011 supraleitende U¨berga¨nge in K3Coronen bei einem Tc von 15 K zu beobachten
[24]. Die Pra¨paration erfolgte dabei analog zu den supraleitendender Picenproben in eva-
kuierten Glasampullen bei Temperaturen von 573 K. Zusa¨tzlich wurde fu¨r KxCoronen
mit x ≤ 2.5 Pauliparamagnetismus und metallisches Verhalten gefunden. Schließlich
vero¨ffentlichten Xue et al. die Beobachtung supraleitender Zusta¨nde in K3.45 DBP bei ei-
nem Tc von 33.1 K [26]. Dieser Wert ist neben dem in Cs2RbC60 gemessenen das ho¨chste
Tc der jemals fu¨r einen organischen Supraleiter unter Normaldruck vero¨ffentlicht wurde.
Die Proben wurden ebenfalls in evakuierten Ampullen fu¨r 7-20 Tage, bei Temperatu-
ren von 573-623 K, behandelt und, um den supraleitenden Materialanteil in der Probe
zu vergro¨ßern, teilweise einer zweiten Wa¨rmebehandlung unterzogen. Diese experimen-
tellen Ergebnisse warfen viele Fragen nach dem Mechanismus der Supraleitung und der
elektronischen Struktur in all diesen dotierten PAK auf. Erste Untersuchungen an dotier-
tem und undotiertem Picen, zur Aufkla¨rung der elektronischen Struktur, fu¨hrten Kosugi
et al. mit DFT unter Anwendung der Local Density Approximation (LDA) durch [111].
Fu¨r K1Picen und K3Picen wurden dabei metallische Bandstrukturen ermittelt wa¨hrend
sich fu¨r K2Picene und K4Picen in der Na¨he des Ferminiveaus Bandlu¨cken o¨ffneten. Die
durch Dotierung ins Kristallgitter eingebrachten Metallatome ko¨nnen Elektronen in nied-
rig liegende unbesetzte pi-Zusta¨nde abgeben und so die fu¨r die Supraleitung notwendi-
gen Ladungstra¨ger erzeugen. Aufgrund seiner elektronischen Struktur kann Picen bis zu
vier dieser Elektronen in seine niedrigsten unbesetzten Orbitale aufnehmen. Im Fall von
K3Picen ist dann das LUMO+1 halb besetzt. Interessanterweise zeigen ab initio Berech-
nungen durch Kosugi et al. fu¨r Coronen eine ganz a¨hnliche elektronische Struktur wie fu¨r
die Picen-Moleku¨le. Auch hier umfasst das Leitungsband vier dicht beieinander liegen-
de Ba¨nder mit einer Bandbreite von 0.4 eV, die von den beiden niedrigsten unbesetzten
Moleku¨lorbitalen stammen [114]. Aufgrund der ho¨heren Symmetrie des Coronenmoleku¨ls
sind diese aber tatsa¨chlich zweifach entartet. Weitere Untersuchungen zum Mechanismus
der Supraleitung in Picen legen nahe, dass dieser so wie im Fall von K3C60 Elektronen-
Phononen kopplungsinduziert ist [115–117]. Experimentell unterstu¨tzt wurde dieses Er-
gebnis durch PES Messungen von Okazaki et al. welche fu¨r K1Picen einen neuen Zustand
am Ferminiveau beobachteten [118].
Die Anordnung der Moleku¨le im Kristallverband bestimmt, wie stark die dotierungs-
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induzierten Elektronen lokalisiert sind. Die schwachen intermolekularen Wechselwirkun-
gen im Moleku¨lkristall ko¨nnen die Elektronenmobilita¨t verringern und durch die schon
erwa¨hnte geringe Bandbreite des Leitungsbandes im Picen eher potentiell isolierende
Zusta¨nde begu¨nstigen. Unter anderem aufgrund dessen wird die Supraleitung in alkalime-
talldotierten PAK immer noch kontrovers diskutiert. So haben ju¨ngste DFT Berechnun-
gen ergeben, dass K3Picen zum Mott-Isolator wird wenn seine Einheitszelle sich um nur
5% vergro¨ßert [119]. Zu einem a¨hnlichen Ergebnis kommen auch Ruff et al. durch ihre Un-
tersuchungen mit DFT und PES. Demnach wird Picen fu¨r alle KxPicen mit (x = 1, 2, 3)
ein korrelierter Mott-Isolator, ebenso konnten sie keine Zustandsdichte am Ferminiveau
beobachten [120]. Giovanetti et al. identifizieren in ihren Rechnungen K3Picen als an-
tiferromagnetischen Isolator [121]. Den berechneten, teils widerspru¨chlichen Ergebnis-
sen der elektronischen Struktur von dotiertem Picen [122–125], stehen relativ wenige
experimentelle Ergebnisse an dotiertem und undotiertem Picen entgegen. Vor allem
Vero¨ffentlichungen zu PES Messungen an dotiertem Picen sind rar und zeigen unter-
schiedliche Ergebnisse. Wa¨hrend Okazaki et al. metallisches Verhalten in Form einer Zu-
standsdichte am Ferminiveau finden [118] wurde dieses von unserer Gruppe [126] und
auch von anderen Gruppen nicht beobachtet [120, 127].
Zudem waren die durch SQUID Messungen ermittelten supraleitenden Materialantei-
le in fast allen alkalimetalldotierten Pulverproben immer sehr gering. Diese lagen fu¨r
KxPicen im Bereich von 0.1-1.2% [23] fu¨r KxCoronen bei 0.5 % [24] fu¨r KxDBP bei
3.2% [26] und fu¨r K3Phenanthrene bei 3.7-5.3 % [25]. Ein Großteil des Volumens der
hergestellten Proben wies also kein diamagnetisches Verhalten auf und war somit nicht
supraleitend. Im Vergleich dazu liegen beispielsweise die in in C60- Pulver gemessenen
supraleitenden Materialanteile mit 29 % in Rb3C60und 44% in K3C60 wesentlich ho¨her
[128]. Die Gruppe um Wang et al., welche die Supraleitung in Phenanthren entdeckte,
vero¨ffentlichte auch Messungen an Proben von X1.5Phenanthren mit (x=Ba,Sr) und Tc
von 5.4 sowie 5.6 K. Hier lag der supraleitende Anteil in dotierten PAK, mit 65.4 %
fu¨r die Ba-dotierte und 39.5 % fu¨r die Sr-dotierte Probe, zum ersten Mal wesentlich
ho¨her. In einer spa¨teren Vero¨ffentlichung von Wang et al. wurden Messungen der spezi-
fische Wa¨rme an ebenfalls Ba-dotiertem Phenanthren (Tc=4.9 K) publiziert bei denen
der supraleitenden Volumenanteil 86 % betrug. Schließlich publizierten Kashara et al.,
die Ba-dotierte Proben von der Gruppe um Wang et al. erhalten hatten, die Entdeckung
von ”bulk und fully gapped“ Supraleitung in den Proben. Beide Publikationen mussten
jedoch zuru¨ckgezogen werden, da es sich aufgrund einer Verwechslung in Wirklichkeit
um La-dotiertes Phenanthren handelte und die Supraleitung wahrscheinlich lantanindu-
ziert war, da dieses selbst ein Tc von 4.9 K besitzt[129–131]. Bis zum heutigen Zeitpunkt
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wurden auch noch keine Ergebnisse von anderen Arbeitsgruppen publiziert, welche die
Herstellung der supraleitenden Proben durch eigene Pra¨parationsmethoden nachvollzie-
hen und so besta¨tigen konnten. Auch alle am IFW-Dresden durchgefu¨hrten Versuche
supraleitende K- und Ba-dotierte Phenanthrenproben zu erzeugen scheiterten bis zum
jetzigen Zeitpunkt.
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Experimentelle Methoden
3.1 Photoelektronenspektroskopie
Die Photoelektronenspektroskopie (PES) ist ein weit verbreitetes und vielseitiges Werk-
zeug zur Untersuchung der elektronischen und chemischen Eigenschaften von Festko¨rpern.
Sie ermo¨glicht sowohl Aussagen u¨ber die atomare Zusammensetzung von Proben als
auch u¨ber die chemische Umgebung, in der sich die Atome im Festko¨rper befinden. Der
gro¨ßte Vorteil dieser Methode ist aber, dass sie ein direktes Abbild der besetzten elek-
tronischen Zusta¨nde im untersuchten Material liefert. Zudem ist die PES sehr ober-
fla¨chensensitiv und ermo¨glicht somit ebenfalls die Untersuchung von Grenzfla¨chen- und
Oberfla¨cheneigenschaften.
In dieser Arbeit wurde die PES vor allem genutzt, um die besetzten elektronischen
Zusta¨nde des Materials zu untersuchen aber teilweise auch dessen chemische Zusam-
mensetzung vor allem im Hinblick auf die Menge von zur Dotierung eingebrachten Ato-
men oder Moleku¨len. Im Folgenden werden die dieser Messmethode zugrundeliegenden
theoretischen und experimentellen Aspekte na¨her beleuchtet sowie die zur Auswertung
verwendeten Methoden na¨her erla¨utert.
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3.1.1 Theoretische Grundlagen
Photoelektrischer Effekt
Das der PES zugrunde liegende physikalische Messprinzip beruht auf dem von Hertz
und Hallwachs 1887 entdeckten Photoeffekt[132, 133]. Nachdem Thompson und Lenard
[134] weitere experimentelle Grundlagen schufen, gelang es schließlich Albert Einstein im
Jahre 1905, diesen Effekt mithilfe der Quantennatur des Lichts zu beschreiben [135]. Beim
Photoionisationsprozess trifft elektromagnetische Strahlung mit der Frequenz ν auf eine
Probe. Quantenmechanisch betrachtet handelt es sich dabei um ein Lichtquant (Photon)
der Energie E = hν. Dieses Photon kann seine gesamte Energie an ein gebundenes
Elektron der Probe abgeben und es damit im Festko¨rper anregen. Ist die abgegebene
Energie gro¨ßer als die Bindungsenergie EB des Elektrons und die Austrittsarbeit Φ der
Probe, so kann das Elektron das Material u¨ber das Vakuumniveau EV ak mit einem
U¨berschuss an kinetischer Energie Ekin verlassen. Dabei ist EB relativ zur Fermienergie
Ef und es gilt: EB bei Ef ist 0. Fu¨r die kinetische Energie der Elektronen nach dem
Verlassen der Probe ergibt sich:
Ekin = hν − EB − Φ . (3.1)
Fu¨r eine vorgegebene Anregungsenergie ko¨nnen die emittierten Photoelektronen also
nur kinetische Energien annehmen fu¨r die im Festko¨rper auch ein Anfangszustand mit
entsprechender Bindungsenergie des Elektrons existiert. Die durch das Spektrometer ge-
messene energieabha¨ngige Intensita¨tsverteilung ist somit ein Abbild der besetzten elek-
tronischen Zustandsdichte (DOS) im Festko¨rper. Schematisch ist dieser Zusammenhang
in Abb.3.1 dargestellt.
Drei-Stufen-Modell der Photoemission
Eine vollsta¨ndige theoretische Beschreibung des Prozesses der Photoemission erfordert
eine quantenmechanische Betrachtung dieses koha¨renten Vorgangs. Das Anregen eines
Elektrons aus einem besetzten Zustand (Anfangszustand) im Festko¨rper in das Vaku-
umniveau (Endzustand) und anschließend zum Detektor la¨sst sich dabei durch das ”Ein-
Stufen-Modell“ beschreiben [137–139]. Eine na¨herungsweise und intuitivere Beschreibung
des Photoemissionsprozesses ermo¨glicht das ”Drei-Stufen-Modell”nach Berglund und Spi-
cer [140] welches in Abb.3.2 dargestellt ist. In diesem Modell wird der Vorgang der Pho-
toemission in drei voneinander unabha¨ngige Teilprozesse unterteilt. Schritt eins ist dabei
die Photoionisation, bei der ein Elektron von einem Anfangszustand in einen Endzustand
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Abbildung 3.1.: Schematische Darstellung des Prozesses der Photoionisation im Einteilchenbild.
Elektronen in besetzen Zusta¨nden (links) mit einer bestimmten Bindungsenergie EB relativ zum
Fermi Niveau, werden durch Photonen der Energie hν u¨ber das Vakuumniveau EV ak angeregt
(rechts) und ko¨nnen anhand ihrer kinetischen Energie Ekin detektiert werden. Die so gemesse-
ne Energieverteilungskurve der gemessene Elektronen stellt dabei im wesentlichen ein Abbild der
besetzten elektronischen Zustandsdichte im Festko¨rper dar (Abb. nach [136]).
innerhalb des Kristalls angeregt wird. Schritt zwei ist die Propagation des Elektrons durch
den Festko¨rper und Schritt drei der Austritt durch die Probenoberﬂa¨che ins Vakuum.
Im Folgenden werden die einzelnen Teilschritte dieses rein pha¨nomenologischen Models
na¨her erla¨utert [136, 141–144]
Photoionisation
Ein gebundenes Elektron im Anfangszustand Ψi absorbiert die Energie eines einfallenden
Photons und erfa¨hrt dabei eine optische Anregung in den unbesetzten Endzustand Ψf .
Die Wahrscheinlichkeit fu¨r solch einen U¨bergang Wi→f la¨sst sich durch Fermis Goldene
Regel beschreiben:
Wi→f =
2π

∣∣∣〈Ψf |HˆInt|Ψi〉∣∣∣2 · δ(Ef − Ei − hν) . (3.2)
Die Wechselwirkungen der Photonen mit den Probenelektronen werden durch den Sto¨r-
operator HˆInt beschrieben. Dieser setzt sich zusammen aus dem Impulsoperator pˆ des
Elektrons und dem elektromagnetischen Vektorpotenzial A. Ei und Ef beschreiben die
Anfangs- und Endzustandsenergien des Elektrons.
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Abbildung 3.2.: Das Drei-Stufen-Modell der Photoemission nach [136].  Photoionisation der
Elektronen ,  Propagation der Elektronen zur Oberﬂa¨che und  Austritt der Elektronen durch
die Probenoberﬂa¨che ins Vakuum
.
HˆInt =
e
2mc(
A · pˆ + pˆ · A) . (3.3)
Unter Annahme eines nahezu konstanten Vektorpotentials fu¨r die zur Anregung in Ultraviolett-
photoelektronenspektroskopie (UPS) verwendeten Photonenenergien kommutiert A mit
pˆ und HˆInt vereinfacht sich zu:
HˆInt =
e
mc
A · pˆ . (3.4)
Daraus folgt fu¨r die Elektronenstromdichte im Kristall
IInt(E, hν) ∝
∑
i,f
|Mfi|2f(Ei)δ(Ef (k) − Ei(k) − hν) · δ(E − Ef (k)) . (3.5)
Die Funktion f(Ei) entspricht der Fermiverteilung, die sicherstellt, dass die Anfangs-
zusta¨nde auch wirklich besetzt sind. Energieerhaltung wird durch die beiden δ Vertei-
lungen gewa¨hrleistet. Dabei stellt die erste δ-Funktion die Energieerhaltung im Kristall
wa¨hrend der Anregung sicher und die zweite die A¨quivalenz von gemessener Energie E
und Endzustandsenergie Ef . Somit ist nach Gleichung 3.5 eine Detektion von Photo-
elektronen nur dann mo¨glich, wenn die gemessene Energie E der Endzustandsenergie Ef
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entspricht. Impulserhaltung wird gewa¨hrleistet durch:
~kf = ~ki + ~G (3.6)
Dieser Zusammenhang gilt, weil bei Photonen Energien kleiner 100 eV, wie sie u¨blicherweise
bei UPS Messungen verwendet werden, der Impuls des Photons im Vergleich zum Impuls
der Probenelektronen sehr klein und deshalb vernachla¨ssigbar ist. U¨berga¨nge zwischen
dem Anfangszustand des Elektrons mit Wellenvektor ki und dem Endzustand mit Wel-
lenvektor kf sind deshalb vertikal und somit k-erhaltend. Die Elektronen erfahren einen
direkten U¨bergang, bei dem ihr Impuls bis auf einen reziproken Gittervektor ~G erhalten
bleibt.
Propagation und Oberfla¨chenempfindlichkeit
Nach Anregung der Elektronen durch Interaktion mit den eingestrahlten Photonen der
Lichtquelle propagieren sie durch den Festko¨rper zur Probenoberfla¨che. Dabei ko¨nnen
die Probenelektronen inelastische und elastische Streuprozesse erfahren. Die inelastischen
Wechselwirkungen, welche hauptsa¨chlich durch Elektron-Elektron- und Elektron-Phonon
Wechselwirkungen erfolgen, sind verantwortlich fu¨r einen Energieverlust der so gestreu-
ten Elektronen. Durch diesen verlieren sie die Information u¨ber ihren elektronischen An-
fangszustand und werden in den gemessenen Spektren als Untergrund detektiert (siehe
Abb.3.2).
Elektron-Phonon Streuungen spielen eine eher untergeordnete Rolle und tragen nur bei
niedrigen Anregungsenergien, die beispielsweise in Metallen bei weniger als 6 eV liegen,
mit Energieverlusten zwischen 10−50 meV zum Sekunda¨relektronenuntergrund bei [145].
Den gro¨ßten Anteil an den inelastischen Streuprozessen im Material hat die Elektron-
Elektron-Streuung. Ein Maß fu¨r den Weg, den ein Elektron im Festko¨rper im Mittel
wechselwirkungsfrei zuru¨cklegen kann, ist die mittlere freie Wegla¨nge λ(E, k). Unter der
Annahme, dass die Stoßfrequenz isotrop ist und nur von E abha¨ngt, ergibt sich fu¨r diese
λ(E,~k) = τνg =
τ
~
dE
d~k
(3.7)
mit der Lebensdauer τ und νg als Gruppengeschwindigkeit im Endzustand [136]. Mit
diesem Zusammenhang la¨sst sich nach Berglund und Spicer ein Koeffizient d(E,~k) be-
stimmen, der den Anteil der Elektronen beschreibt, die ungestreut innerhalb der mittleren
freien Wegla¨nge von der Oberfla¨che emittiert werden [140]. Fu¨r diesen ergibt sich
d(E,~k) = αλ1 + αλ (3.8)
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mit α als optischem Absorptionskoeﬃzienten der Photonen im Material. Fu¨r die im
Laborversuch verwendeten Energien liegt die Eindringtiefe der Photonen α−1 zwischen
100-1000 A˚
Die A¨nderungen der mittleren freien Wegla¨nge λ der Elektronen in Abha¨ngigkeit von
der kinetischen Energie lassen sich durch die universelle Kurve darstellen (siehe Abb. 3.3).
Dabei verringert sich λ mit steigender Photonenenergie, erreicht zwischen 50-100 eV ein
Minimum und steigt bei ho¨heren Energien wieder an. Das universelle Verhalten von λ fu¨r
viele unterschiedliche Materialien wurde in verschiedenen Experimenten beobachtet [145–
147]. Vor allem Seah und Dench konnten in ihrer Arbeit zeigen, dass λ dabei weniger vom
untersuchten Element, sondern hauptsa¨chlich von der kinetischen Energie der angeregten
Photoelektronen abha¨ngt [146].
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Abbildung 3.3.: Die ”Universelle Kurve“ mit Messwerten fu¨r verschiedene Elemente beschreibtin Abha¨ngigkeit von der kinetischen Energie die mittleren freien Wegla¨ngen, welche Elektronen
bei ihrer Wanderung zur Probenoberﬂa¨che wechselwirkungsfrei im Festko¨rper zuru¨cklegen ko¨nnen
(Abb. nach [148]). Die fu¨r unsere Messungen wichtigen Energiebereiche (a): UPS 0-21eV und (b):
XPS 80-1000eV sind ebenfalls markiert.
Aus diesen Betrachtungen wird klar, dass nur Elektronen aus Probentiefen von we-
nigen A˚ die Probe verlassen ko¨nnen, ohne vorher gestreut zu werden. Photoemission
ist somit eine sehr oberﬂa¨chensensitive Methode. Fu¨r Oberﬂa¨chen- und vor allem Volu-
menuntersuchungen sind atomar reine Substratoberﬂa¨chen erforderlich, wie sie nur im
Ultrahochvakuum (UHV) bei Dru¨cken um die (2 × 10−10 mbar) erzeugt werden ko¨nnen.
Unter diesen Bedingungen ko¨nnen Kontaminationen der Proben und Verfa¨lschungen der
Messungen durch Restgasadsorbate weitestgehend verhindert werden.
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Austritt des Elektrons und Winkelabha¨ngigkeit
Im letzten Schritt mu¨ssen die Elektronen, um den Festko¨rper zu verlassen, das Potential
in dem sie sich immer noch befinden, u¨berwinden. Fu¨r dieses Potential V gilt:
V = EF + φ = EV − E0 (3.9)
Dabei bezeichnet EV das Vakuumniveau, EF das Ferminiveau, φ die Austrittsarbeit
und E0 das innere Potential, welches in einfacher Na¨herung definiert ist als Energie am
Minimum des als parabelfo¨rmig angenommenen Leitungsbandes. Im Vakuum genu¨gen
die Probenelektronen im einfachen Modell der Dispersionsrelation freier Elektronen:
Ekin =
~2
2me
· ~K2 . (3.10)
Hier ist ~K der Impuls mit dem sich die Elektronen im Vakuum bewegen. Um den
Festko¨rper durch die Probenoberfla¨che verlassen zu ko¨nnen, muss der Impuls des Photo-
elektrons groß genug sein um die Oberfla¨chenbarriere der Probe zu u¨berwinden. Dabei
muss nach 3.9 und 3.10 folgende Bedingung gelten:
~2
2me
· ( ~K2⊥ + ~K2||) ≥ EF + Φ . (3.11)
Elektronen, welche diese Bedingung nicht erfu¨llen werden an der Probenoberfla¨che in den
Festko¨rper reflektiert. Im Spektrum wird dieser Effekt sichtbar durch den high binding
energy cutoff (HBEC), bei dem Elektronen mit kleinen EKin einen plo¨tzlichen Inten-
sita¨tseinbruch erfahren. Fu¨r den Wellenzahlvektor senkrecht zur Oberfla¨che ergibt sich
aufgrund der Energieerhaltung :
~K⊥ =
√
2me
~2
Ekin cos2 ϑ+ V0 (3.12)
Diese senkrechte Komponente bleibt beim Durchtritt der Elektronen in das Vakuum-
niveau nicht erhalten. Analog zum Prozess der Lichtbrechung an zwei Materialien mit
unterschiedlicher optischer Dichte erfahren die Elektronen beim Durchtritt durch die
Oberfla¨che eine A¨nderung der kinetischen Energie senkrecht zur Oberfla¨che und somit
des Impulses. Als Konsequenz dessen sind die Endzusta¨nde der freien Photoelektronen
um das innere Kristallpotential V0 verschoben Fu¨r den parallelen Anteil des Wellenzahl-
vektors ergibt sich:
~K|| =
√
2me
~2
Ekin sinϑ (3.13)
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Abbildung 3.4.: (a) Impulserhaltung an der Grenze zwischen Festko¨rper und Vakuum. Die paralle-
le Wellenvektor-Komponente ~K|| bleibt beim Transport des Probenelektrons durch die Oberfla¨che
erhalten. (b) Geometrie der winkelaufgelo¨sten-Photoelektronenspektroskopie (ARPES) mit Polar-
winkel ϑ und Azimutwinkel φ der detektierten Elektronen.
Fu¨r diesen bleibt beim Austritt des Elektrons durch die Probenoberfla¨che die Parallel-
komponente des Impulsvektors erhalten. Es gilt somit ~kf || = ~K|| . Dieser Zusammenhang
ist auch in Abb. 3.4(a) skizziert. Sie zeigt die Impulswechselwirkungen an der Grenzfla¨che
zwischen Festko¨rper und Vakuum.
Die parallele Komponente ermo¨glicht somit eine winkelabha¨ngige Bestimmung der Band-
struktur der besetzten Zusta¨nde im Material. Diese geschieht experimentell u¨ber win-
kelabha¨ngige Detektion der emittierten Photoelektronen durch winkelaufgelo¨ste-Photo-
elektronenspektroskopie (ARPES) (siehe Abb. 3.4(b)).
3.1.2 Instrumentelle Aspekte
Bindungsenergie und Energiekalibrierung
Im Experiment sind Spektrometer und Probe elektrisch leitend verbunden um Aufla-
dungseffekte zu vermeiden. Diese Verbindung fu¨hrt zu einer Angleichung der Ferminive-
aus von Spektrometer und Probe. Die kinetische Energie des freien Probenelektrons Ekin
unterscheidet sich jedoch von der kinetischen Energie E ′kin die im Analysator des Spek-
trometers tatsa¨chlich gemessen wird. Die Ursache dafu¨r liegt in den unterschiedlichen
Austrittsarbeiten ΦProbe und ΦSpek von Probe und Spektrometer infolge des Kontaktpo-
tentials. Zudem unterscheiden sich, wie in Abb.3.5 zu sehen ist, auch die Vakuumniveaus.
Fu¨r die unterschiedlichen kinetischen Energien gilt:
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E ′kin = Ekin + ΦSpek − ΦProbe . (3.14)
Unter Verwendung von Gleichung 3.1 und 3.14 la¨sst sich die unbekannte Gro¨ße ΦProbe
eliminieren und fu¨r die Bindungsenergie des detektierten Probenelektrons ergibt sich:
EB = hν − E ′kin − ΦSpek . (3.15)
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Abbildung 3.5.: Schema der relevanten Energien am Beispiel einer metallischen Probe im direkten
Kontakt mit dem Spektrometer, vgl. [149]
Die Bindungsenergie ist also wegen der Angleichung der Ferminiveaus von Probe und
Spektrometer bei leitenden Proben auf das Ferminiveau bezogen. Diesen Umstand macht
man sich bei der Kalibrierung der Bindungsenergieskala bei der PES zunutze. Dazu ver-
wendet man bei der UPS Metallsubstrate, deren elektronische Zusta¨nde bis zur Fer-
mienergie besetzt sind und verschiebt die Spektren in der Weise, dass die Fermikante
genau im Nullpunkt der Bindungsenergieskala liegt und EB = EF = 0 eV gilt. Bei
der Ro¨ntgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS) hat sich die Kalibrierung der Ener-
gieachse nach charakteristischen Rumpfniveauspektren von relativ inerten Materialien
wie beispielsweise Gold bewa¨hrt. Eine U¨bersicht verschiedener Kalibrierungsenergien in
Abha¨ngigkeit vom Material ist in Tabelle 3.1 zu finden.
Eine korrekte Kalibrierung der Energieachse ist unbedingt notwendig, um die che-
mischen Bindungsverha¨ltnisse, sowie die elektronischen Eigenschaften der untersuchten
Materialien auszuwerten und mit anderen Messserien vergleichen zu ko¨nnen.
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Tabelle 3.1.: U¨bersicht mo¨glicher Referenzsignale zur Kalibrierung der Bindungsenergieskala fu¨r
PES. Die Daten stammen aus [150] und beziehen sich auf Proben die mit Al-Kα Strahlung gemessen
wurden.
Referenzsignal Bindungsenergie [eV]
Fermikante 0
Au-4f7/2 83.98± 0.02
Ag-3d5/2 368.26± 0.02
Cu-2p3/2 932.67± 0.02
Lichtquellen
Abha¨ngig von den experimentellen Anforderungen wie Photonenenergie, beno¨tigter ma-
ximaler Auflo¨sung und Intensita¨t sind verschiedene Photonenquellen fu¨r PES verfu¨gbar.
Der Energiebereich dieser Quellen reicht vom nahen-UV bis hin zur hochenergetischen
Ro¨ntgen-Region. Die Photoelektronenspektroskopie la¨sst sich anhand der Anregungs-
energie der verwendeten Lampen unterteilen.
Fu¨r Untersuchungen an Rumpfelektronen stehen unter Laborbedingungen u¨blicherweise
Energien bis 1500 eV zur Verfu¨gung und die emittierten Elektronen werden mit XPS
gemessen. Die dazu beno¨tigten Photonen werden durch Ro¨ntgenquellen erzeugt, deren
charakteristische Emissionslinien durch das verwendete Anodenmaterial bestimmt wer-
den. Dabei werden hochenergetische Elektronen auf eine Anode geschossen (meist aus
Al oder Mg) die dann ihrerseits charakteristische Al-Kα- (1486.6 eV) beziehungsweise
Mg-Kα- (1253.6 eV) Strahlung erzeugen. Wegen der dabei zusa¨tzlich auftretenden Sa-
telliten und der ebenfalls erzeugten Bremsstrahlung ist die Linienbreite der emittierten
Strahlung jedoch relativ hoch und liegt bei Werten bis zu 1000 meV. Mit einem geeigne-
ten Kristallmonochromator lassen sich jedoch Auflo¨sungen um die 300 meV realisieren,
die Feinstrukturuntersuchungen der Rumpfniveaus, Analyse chemischer Verschiebungen
und der chemischen Zusammensetzung ermo¨glichen.
Fu¨r Valenzbandstudien reichen Photonen mit Energien bis zu 50 eV aus. Die Mes-
sung dieser Probenelektronen erfolgt dann mit UPS. Als Lichtquelle fu¨r diesen Ener-
giebereich kommen hauptsa¨chlich Edelgasresonanzlampen zum Einsatz. Abha¨ngig vom
Partialdruck des verwendeten Edelgases, meistens Helium, und dem zur Anregung ver-
wendeten Anodenstrom erha¨lt man Photonen unterschiedlicher Energie mit Linienbreiten
von wenigen meV. Dabei wird Licht mit einer Energie von 21.21 eV (HeI Linie) durch
He(1s1, 2p1) → He(1s2) U¨berga¨nge erzeugt, wohingegen (He+(1s1, 2p1) → He+(1s2))
U¨berga¨nge HeII Photonen mit einer Energie von 40.8 eV emittieren. Die in der Brenn-
46
Photoelektronenspektroskopie 3.1
kammer der Lampe erzeugten Photonen gelangen u¨ber eine Kapillare auf die Probe,
wa¨hrend das ebenfalls in die Messkammer stro¨mende Edelgas u¨ber mehrere Pumpstu-
fen abgepumpt wird, um weiterhin UHV-Bedingungen zu gewa¨hrleisten. Im Vergleich
zur Ro¨ntgenstrahlung besitzt, die aus Edelgas emittierte Strahlung eine relativ kleine
natu¨rliche Linienbreite und somit ein besseres Auflo¨sungsvermo¨gen. Die HeII Photonen
sind besonders geeignet um oberfla¨chennahe Valenz- und niederenergetische Rumpfelek-
tronen anzuregen. Wa¨hrend sich HeI Strahlung wegen ihrer, im Vergleich zu HeII Photo-
nen, bis zu fu¨nffach ho¨here Intensita¨t, besonders fu¨r niederenergetische Untersuchungen
am Ferminiveau eignet [141, 151]. Viele Gasentladungslampen sind nicht monochroma-
tisiert, weil die Anregungsenergien der Hauptu¨berga¨nge von HeI und HeII Strahlung
relativ weit auseinanderliegen. Darum verursachen U¨berga¨nge aus ho¨heren angeregten
He Niveaus Satelliten, die bei der Auswertung der Spektren korrigiert werden mu¨ssen
(siehe Abschnitt 3.1.4).
Analysator und Detektor
Bei der PES wird die Anzahl der emittierten Photoelektronen anhand ihrer kinetischen
Energie detektiert. Um die Detektion zu ermo¨glichen, braucht man ein energiedispersives
Element zur Elektronenselektion und einen Detektor, um die Elektronen zu registrieren.
Fu¨r diese Aufgabe stehen verschiedene technische Lo¨sungen zur Verfu¨gung. Im Folgenden
wird darum nur auf die in dieser Arbeit verwendete Detektionsmethode eingegangen.
Im ersten Schritt werden die mit unterschiedlichen Winkeln und Energien von der
Probe emittierten Elektronen auf den Eingangsschlitz des eigentlichen Analysators fokus-
siert. Außerdem werden die Elektronen auf eine definierte kinetische Energie abgebremst,
mit der sie dann den Analysator passieren ko¨nnen, diese Energie ist die Passenergie EPass.
Zu diesem Zweck kommen verschiedene elektrostatische Linsen zum Einsatz.
Im zweiten Schritt erfolgt die energieabha¨ngige Selektion der Elektronen. Verwendet
wird dazu ein sogenannter konzentrisch hemispha¨rischer Analysator (CHA). Bei diesem
handelt es sich im wesentlichen um einen aus zwei Halbkugeln bestehenden Kondensa-
tor. Diese besitzen jeweils unterschiedliche Potentiale und erzeugen so ein radiales Feld,
welches die Probenelektronen auf einer zwischen den Halbkugeln liegenden Kreisbahn
mit dem mittleren Radius r zum Detektor gelangen la¨sst. Dabei wird das Potential des
Analysators konstant gehalten und die Selektion der Elektroden in Abha¨ngigkeit von
ihrer Energie erfolgt durch die Variation der Spannungen des elektrostatischen Linsen-
systems. Durch diesen Betriebsmodus erha¨lt man eine konstante spektrale Auflo¨sung fu¨r
den gesamten zu analysierenden Spektralbereich. Die Energieauflo¨sung des Experiments
ergibt sich durch:
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∆E
EPass
= w2|~r| +
α2
4 . (3.16)
Dabei ist w die Weite des Ein- und Austrittsspaltes des Analysators und α der O¨ffnungs-
winkel unter dem die Elektronen eintreten ko¨nnen.
Im dritten Schritt erfolgt die Detektion der Elektronen u¨ber sogenannte Channeltrons
oder Multi-Channel-Plates. Ein Channeltron besteht im Wesentlichen aus einer im in-
neren beschichteten Glasro¨hre, in der ein elektrisches Feld angelegt wird. Eintreffende
Elektronen erzeugen in dieser u¨ber Sekunda¨relektronen-Anregungen eine Elektronenkas-
kade, welche dann als elektrisches Signal abgegriffen werden kann. Multi-Channel-Plates
bestehen aus mehreren parallel angeordneten Channeltrons. Die von diesen generierten
Elektronen erzeugen ein Signal auf einem Phosphorschirm, welches anschließend von ei-
ner CCD Kamera abgegriffen wird.
3.1.3 Experimentelles Setup und Probenpra¨paration
Verwendete Spektrometer
Alle Photoelektronenspektroskopie-Experimente die Bestandteil dieser Arbeit sind, wur-
den unter UHV-Bedingungen an zwei unterschiedlichen Spektrometersystemen am IFW
Dresden durchgefu¨hrt. Dabei handelt es sich zum Einen um ein Gera¨t der Firma SPECS
und zum Anderen um ein Photoelektronenspektrometer PHI5600ci der Firma Physical
Electronics. Die einzelnen Komponenten beider Spektrometer und deren wichtigste Spe-
zifikationen werden im Folgenden kurz beschrieben.
Aufbau des Photoelektronen-Spektrometers SPECS
Beim ersten in dieser Arbeit eingesetzten Photoelektronenspektrometer handelt es sich
um ein Gera¨t der Firma SPECS, dessen schematische Darstellung in Abb. 3.6 zu sehen
ist. Es besteht aus zwei miteinander verbundenen Hauptkammern, die einen Basisdruck
von p = 2× 10−10 mbar besitzen und durch ein Ventil vakuumtechnisch getrennt werden
ko¨nnen. Beide Kammern, im Folgenden als Messkammer und Pra¨parationskammer be-
zeichnet, werden zudem unabha¨ngig voneinander durch eine Kombination aus Membran-
pumpe und Turbomolekularpumpe gepumpt und erlauben dadurch eine flexible Nutzung
fu¨r vielfa¨ltige Pra¨parations- und Analyseverfahren.
Zur Probenanalyse in der Messkammer steht ein LEED-System (Low-Energy Elec-
tron Diffraction), eine Kelvin-Probe und ein Photoelektronenspektrometer der Firma
SPECS zur Verfu¨gung. Als Strahlungsquellen fungieren eine Ro¨ntgenro¨hre XR-50 M und
eine Gasentladungslampe UVS 300. Die Dualanode der Ro¨ntgenro¨hre emittiert Al-Kα-
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Abbildung 3.6.: Schematische Darstellung des SPECS Spektrometers
.
(1486.6 eV) oder Ag-Lα- (2984.3 eV) Strahlung. Mithilfe des eingebauten FOCUS 500 Mo-
nochromators wurden fu¨r die Linienbreite der zur Probenuntersuchung in dieser Arbeit
verwendeten Al-Kα Ro¨ntgenstrahlung Werte von ungefa¨hr 0.3 eV erreicht. Fu¨r Messun-
gen im UV-Bereich steht eine Gasentladungslampe zur Verfu¨gung die HeII- (40.81 eV)
und HeI- (21.21 eV) Strahlung erzeugt. Letztere wurde fu¨r die durchgefu¨hrten Messun-
gen verwendet. Das emittierte Licht ist nicht monochromatisiert. Die Registrierung der
Photoelektronen erfolgt in einem Halbkugel-Analysator PHOIBOS 150 durch einen 9-
Kanal Channeltron Detektor. In der Messkammer ist zusa¨tzlich noch eine SPECS IQ
12/38 Sputter-Kanone installiert, um die Probe mit Edelgasionen (Ar+), zu reinigen.
Der kammereigene Manipulator ermo¨glicht neben winkelabha¨ngigen Messungen auch die
Ku¨hlung der Probe mit flu¨ssigem Helium oder Stickstoff oder deren Erwa¨rmung auf
Temperaturen von bis zu 120 °C.
In der Pra¨parationskammer ko¨nnen Substrate gereinigt, bedampft und dotiert wer-
den. Zum Einsatz kommen dabei mehrere im IFW gefertigte Verdampfereinheiten, wel-
che die Sublimation verschiedener organischer Materialien bei Temperaturen von bis zu
600 °C ermo¨glichen. Auch der Einbau von Gettereinheiten zur Dotierung ist mo¨glich.
Der am Manipulator befestigte Probenhalter ist zudem mit einer Elektronenstoßheizung
ausgestattet, um die Probe zur Substratreinigung auf bis zu 1000 °C zu erhitzen. Der
Probentransfer erfolgt u¨ber eine separat gepumpte Probenschleuse, deren Basisdruck bei
1 · 10−7 mbar liegt. Der Transfer von der Schleuse in ein ebenfalls eingebautes Proben-
magazin, zwischen Pra¨parations- und Messkammer, erfolgt ohne Unterbrechung des Va-
kuums. Dadurch wird eine Kontaminierung der Proben mit Restgasadsorbaten optimal
verhindert. Das Spektrometersystem SPECS erreicht bei Raumtemperatur eine Energie-
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auflo¨sung von 300 meV fu¨r monochromatisierte Al-Kα und 60 meV fu¨r HeI-Strahlung.
Aufbau des Photoelektronen-Spektrometers PHI5600ci
Beim zweiten in dieser Arbeit eingesetzten Photoelektronenspektrometer PHI 5600ci han-
delt es sich um ein Gera¨t der Firma Physical Electronics, dessen schematische Darstellung
in Abb. 3.7 zu sehen ist. Dieses besteht aus einer Messkammer und zwei daran ange-
schlossenen jedoch durch Ventile vakuumtechnisch abgetrennten Pra¨parationskammern.
Der Basisdruck in der Hauptkammer liegt im UHV-Bereich bei p = 2× 10−10 mbar.
Proben-
schleuse
Phi 5600ci Analysator
Messkammer
Präparationskammer1
Präparationskammer2
Transferarme
Probe
Dual-Anode
Al Kα, Mg Kα
Monochromatisiertes
Al Kα
Sputter-Kanone
Gasentladungs-
lampe
(HeI, HeII)
Abbildung 3.7.: Schematische Darstellung des PHI 5600ci Spektrometers
.
Fu¨r die Vakuumerzeugung kommt hier eine Kombination aus Titan-Sublimationspumpe
und Titan-Ionengetterpumpe zum Einsatz. In der Messkammer befinden sich verschie-
dene Komponenten zur Probenanalyse und Manipulation. Fu¨r Messungen im Ro¨ntgen-
bereich sind verschiedene Lichtquellen vorhanden. Eine nicht-monochromatisierte Dual-
anode fu¨r die Emission von Al-Kα- (1486.6 eV) und Mg-kα- (1253.6 eV) Strahlung, sowie
zusa¨tzlich eine monochromatisierte Al-Kα Ro¨ntgenanode, die fu¨r die Experimente in die-
ser Arbeit verwendet wurde. Fu¨r Messungen im UV Bereich steht eine Gasentladungs-
lampe VUV HIS 13 der Firma Omicron zur Verfu¨gung. Durch ein Heliumplasma erfolgt
hier die Emission von HeII- (40.81 eV) und HeI- (21.21 eV) Strahlung. Letztere wurde
fu¨r die UPS Messungen verwendet. Auch diese UV-Quelle ist nicht monochromatisiert.
Ein hemispha¨rischer 150 mm Analysator mit angeschlossenem 16-Kanal Multi-Channel-
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Plate registriert die von der Probe emittierten Photoelektronen. Fu¨r die Probenreinigung
und Tiefenprofilanalyse mittels Edelgasionen (Ar+) steht zudem eine SPECS IQ 12-38
Sputterkanone zur Verfu¨gung.
Das Vakuum in beiden Pra¨parationskammern (p < 4 × 10−10 mbar) wird durch eine
Kombination aus Turbomolekularpumpen und Membranpumpen erzeugt. Kernstu¨ck der
fu¨r alle Arbeiten verwendeten Pra¨parationskammer I ist ein heizbarer Manipulator. Die-
ser ist dreh- und ho¨henverstellbar und ermo¨glicht so das gezielte Heizen und Reinigen
von Substraten bei Temperaturen bis zu 500 °C, sowie die Mo¨glichkeit der Probenpo-
sitionierung zum Aufdampfen oder Dotieren. Die Kammer kann zudem mit bis zu drei
Organikverdampfern und einer Gettereinheit zur Dotierung ausgestattet werden. Die
Probenschleuse (p < 4× 10−7 mbar) ist durch Ventile vom Rest des Spektrometers abge-
trennt und la¨sst sich separat belu¨ften. Ein Lineartransfer-System ermo¨glicht von dort den
Transport der Proben ohne Unterbrechung des UHV in Mess- und Pra¨parationskammern.
Dadurch bleiben die Proben bestmo¨glich vor Oberfla¨chenkontamination geschu¨tzt. Das
PHI5600ci Spektrometersystem erreicht bei Raumtemperatur eine Energieauflo¨sung von
350 meV fu¨r monochromatisierte Al-Kα und 100 meV fu¨r HeI-Strahlung.
Probenpra¨paration
Die Deposition des Materials fu¨r die Photoemission erfolgte auf Goldfolie und n-dotiertes
und mit einer natu¨rlichen Oxidschicht bedecktes Silizium welches in der restlichen Arbeit
als SiO2-Substrat bezeichnet wird. Beide Substrate wurden auf den selben Probenhalter
aufgebracht, identisch gereinigt und bedampft. So war es mo¨glich das Verhalten des un-
tersuchten Materials auch substratabha¨ngig zu charakterisieren. Die zur Filmherstellung
verwendete Methode der thermischen Verdampfung im Hochvakuum weist gegenu¨ber an-
deren Pra¨parationsmethoden einige Vorteile auf. Es lassen sich durch sie hochreine und
hoch geordnete Filme auch auf kleinen Substraten abscheiden. Die Aufdampfparameter
sind sehr gut kontrollierbar und erlauben eine gute Prozesswiederholbarkeit. Außerdem
ko¨nnen ohne Probleme auch mehrlagige oder coverdampfte Filme realisiert werden.
Nach dem Bedampfen und der Filmcharakterisierung erfolgte die Dotierung der Pro-
ben mit Alkalimetallen oder Elektronenakzeptor-Moleku¨len. Im Folgenden werden die
einzelnen Pra¨parationsschritte na¨her beleuchtet.
Substratreinigung
Vor dem Verdampfen des Materials wurde das Substrat gereinigt, um vor allem organi-
sche Verunreinigungen zu entfernen. Die Reinigung erfolgte zuna¨chst ex-situ, also vor
dem Einschleusen des Substrates. Dazu wurden die Substrate samt Probenhalter in ei-
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B
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Abbildung 3.8.: Abbildung der am IFW gebauten und fu¨r die Filmherstellung verwendeten Auf-
dampfeinheit. Das Material wird aus dem mit A bezeichneten Al2O3 Ro¨hrchen verdampft. Die
Temperaturkontrolle des Ofens erfolgt u¨ber ein an der Tiegelhalterung angebrachtes Thermoele-
ment B welches u¨ber eine vakuumdichte Durchfu¨hrung C mit dem Ofennetzteil verbunden ist, der
schließlich den temperaturabha¨ngigen Heizstrom regelt.
nem Ultraschallbad fu¨r ca. 10 Min in Aceton, anschließend 5 Min in Ethanol gewaschen
und schließlich mit destilliertem Wasser gespu¨lt und mit Stickstoff trocken geblasen. In
den gemessenen Spektren der ex-situ gereinigten Metallsubstrate waren jedoch vor al-
lem noch Spuren von Kohlenstoff, aber auch Sauerstoff und Stickstoff erkennbar. Auf
eine Reinigung des Substrates durch Sputtern mit Ar+-Ionen wurde verzichtet, um die
Oberfla¨che des Siliziums nicht zu zersto¨ren.
Die in-situ Reinigung erfolgte mit Hilfe der an den Manipulatoren der Pra¨parations-
kammern befestigten Heizungen. Der Probentra¨ger wurde dabei fu¨r 60 Min auf 300 ◦C er-
hitzt. Anschließend wurde durch XPS-Messungen die Reinheit des Substrates u¨berpru¨ft.
Aufdampfen
Die polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK)-Du¨nnfilme wurden durch ther-
mische Verdampfung in den Pra¨parationskammern der Spektrometer auf das Substrat
aufgebracht. Dazu wurden die zum Sublimieren verwendeten PAK-Pulver in Kerami-
kro¨hrchen gefu¨llt, welche anschließend in Verdampfer eingebaut wurden (siehe Abb.3.8).
Diese elektrisch beheizten Verdampfero¨fen wurden dann in der Pra¨parationskammer be-
festigt und nach Erreichen des Kammerbasisdrucks in 10℃ -Schritten u¨ber mehrere
Stunden langsam bis zur Sublimationstemperatur des zu verdampfenden Materials hoch
geheizt. Durch diesen Prozess wurden eventuelle Verunreinigungen des Materials ent-
fernt, ohne den Kammerdruck dauerhaft zu verschlechtern. Die Temperaturmessung und
Regelung des Ofenheizstromes erfolgte u¨ber einen mit dem Ofen-Netzteil gekoppelten
PID Temperaturregler und ein am Ofen angebrachtes Typ-K Thermoelement. Die mit
verschiedenen Materialien befu¨llten O¨fen waren in den Kammern so angeordnet, dass
sie alle denselben Fokus zur Probe besaßen und so die Verdampfung auf den selben Be-
reich des Substrates erfolgte (siehe Abb. 3.9(b)). Wa¨hrend des Aufdampfens wurden die
Proben im Abstand von 5-7 cm u¨ber dem Ofen positioniert. Die U¨berwachung der Film-
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Abbildung 3.9.: (a) Abbildung eines zur Dotierung verwendeten Getters. Durch den du¨nnen Schlitz
auf der Oberseite wird bei Stro¨men ab 5, 3 A atomares Alkalimetall freigesetzt. (b) Der glu¨hende
Getter in eingebautem Zustand wa¨hrend des Dotierens. Rechts und links vom Getter befinden sich
die auf den selben Punkt fokussierten Verdampfero¨fen.
dicke wa¨hrend des Filmwachstums erfolgte durch einem 6 MHz Quarzoszillator, welcher
in der Aufdampfkammer u¨ber den Verdampfero¨fen angebracht ist. Je nach Versuch la-
gen die Filmdicken fu¨r die PES- Messungen zwischen 1 und 20 nm. Das Substrat wurde
wa¨hrend des Aufdampfvorganges nicht geheizt und besaß somit Raumtemperatur. Vor
dem Aufdampfen wurde die Temperatur der Verdampfer solange erho¨ht, bis die Sub-
limationstemperatur des Materials erreicht war und dieses mit einer konstanten Rate
verdampfte. Im Anschluss daran konnte dann der eigentliche Aufdampfprozess durch
die Positionierung der Substrate u¨ber dem Verdampfer beginnen. Der Aufdampfprozess
erfolgte bei Dru¨cken von 4×10−8 bis 5×10−9 mbar und bei Aufdampfraten zwischen 0.1-
0.5 nm/min. Das Filmwachstum wurde u¨ber die drei Parameter Temperatur, Filmdicke
und Aufdampfrate kontrolliert.
Dotierung
Die Dotierung der Proben erfolgte jeweils in den Pra¨parationskammern des Spektro-
meters bei einem Druck von unter 10−9 mbar. Als Alkaliquelle kamen SAES-Getter zum
Einsatz 1 (siehe Abb.3.9). Die Alkalimetalle verdampften durch eine Widerstandsheizung
bei Stro¨men ab 5, 3 A aus dem Getter. Nach Beginn der Kaliumverdampfung, die mit
einer deutlichen Druckerho¨hung einherging, wurden die Proben im Abstand von 4−6 cm
u¨ber dem Getterverdampfer positioniert. Die Interkalierung erfolgte je nach Versuch in
30-60 s Schritten bei Raumtemperatur. Um die Messkammern der Spektrometer nicht
mit Alkali-Atomen zu verunreinigen, verblieben die Proben noch einige Minuten in der
jeweiligen Pra¨parationskammer bis deren Druck wieder unter 10−9 mbar gesunken war.
1SAES GETTER S.p.A Viale Italia 77, 20020 Laina, Italien
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3.1.4 Datenauswertung
Die gemessenen Spektren mussten vor der eigentlichen Ermittlung der fu¨r die Analy-
se wichtigen Parameter noch vorbehandelt werden. In einem ersten Schritt wurde die
Energieskala der Spektren von kinetischer Energie in Bindungsenergie umgerechnet und
die Energieachse relativ zum Ferminiveau eines reinen Goldsubstrates ausgerichtet. Die
Umrechnung erfolgte nach:
EB = hν − Ekin −∆E + Uzus . (3.17)
Dabei ist ∆E der Parameter um den das Spektrum geschoben werden muss damit der
Nullpunkt der Bindungsenergie genau am Ferminiveau liegt. Zudem wurden die Spektren
um den Wert der zusa¨tzlich an den angelegten Spannung (Uzus), die fu¨r alle Spektren
bei 5 V lag, verschoben. Im Fall der XPS Messungen wurde zur Energiekalibrierung der
Au4f7/2-Peak von Gold (84.0 eV) verwendet.
Die in den folgenden Abschnitten beschriebenen Methoden und Parameter der Spek-
trenauswertung wurden fu¨r alle in dieser Arbeit aufgenommenen PES Messungen ver-
wendet und sind Grundlage der pra¨sentierten Ergebnisse.
Auswertung der UPS-Spektren
Die UPS-Daten erlauben Aussagen u¨ber wichtige Grenzfla¨chenparameter und elektroni-
sche Eigenschaften der untersuchten dotierten und undotierten organischen Halbleiter.
Die im Rahmen dieser Arbeit zur Untersuchung der UPS-Spektren verwendeten Forma-
lismen werden im Folgenden na¨her erla¨utert.
Ermittlung von Austrittsarbeit, Ionisationspotential und HOMO-Niveau
Ein typisches Spektrum von Picen auf einem SiO2-Substrat ist in Abb. 3.10(a) gezeigt.
Die fu¨r die Auswertung relevanten Bereiche des Spektrums sind daneben in Abb.3.10(b)
noch mal vergro¨ßert dargestellt.
Der erste fu¨r die Auswertung wichtige Bereich liegt im Spektrum bei hohen Bindungs-
energien. Dort erzeugen Elektronen mit niedriger kinetischer Energie, welche die Probe
gerade noch verlassen konnten, den sogenannten HBEC. Dieser ist gekennzeichnet durch
einen drastischen Intensita¨tsanstieg, welcher durch inelastisch gestreute Elektronen her-
vorgerufen wird, bis das gemessene Signal schließlich rapide abfa¨llt. Durch Anlegen einer
Spannung, die die Elektronen zusa¨tzlich in Richtung des Detektors beschleunigt, wird
dieser Effekt noch versta¨rkt und la¨sst sich so besser auswerten. Am anderen Ende des
Spektrums liegt das Ferminiveau, welches den Nullpunkt der Bindungsenergie definiert
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Abbildung 3.10.: (a) U¨bersicht der relevanten Energieniveaus und der mit ihrer Hilfe aus den Va-
lenzbandspektren extrahierten Parameter IP, φ und HOMO. Die rot und blau umrandeten Bereiche
sind in der rechten Abbildung vergro¨ßert dargestellt. (b) Ermittlung von Sekunda¨relektronen-
Cutoff, HOMO-onset und Ferminiveau als wichtige Parameter der Ultraviolettphotoelektronen-
spektroskopie (UPS).
und in Abb. 3.10(b) fu¨r ein Goldsubstrat zu sehen ist. Wegen der Dicke des organischen
Films ist es im Spektrum von Picen nicht sichtbar. U¨ber die extrapolierte Energielage
des HBEC und des Wendepunktes der Fermienergie EF (siehe Abb.3.10(b)) la¨sst sich
durch Gleichung 3.18 die Weite des Spektrums bestimmen.
w = EHBEC − EF (3.18)
Mit w und unter Einbeziehung der zur Anregung verwendeten Energie, hν die in allen
hier beschriebenen Messungen bei 21.21 eV liegt, berechnet sich sich die Austrittsarbeit
der Probe durch:
ΦProbe = hν − w . (3.19)
Ein weiteres und fu¨r die Analyse der elektronischen Eigenschaften des Materials beson-
ders wichtiges Feature ist das HOMO-Niveau. Dabei handelt es sich um die Energielage
des ho¨chsten besetzten Moleku¨lorbitals und im Fall des Valenzbandspektrums von Picen
liegt es bei Werten um die 2 eV. Zur Auswertung der Spektren ermittelt man die Ener-
gieposition des HOMO-Onsets. Diese erfolgt analog zur Ermittlung des HBEC durch
Extrapolation des Peakcuttofs allerdings in Richtung niedriger Bindungsenergien (siehe
Abb.3.10(b)). Die Bindungsenergie EHOMO des HOMO-Onsets entspricht der Injektions-
barriere fu¨r Lo¨cher ΦHIB welche sich als Energiedifferenz von EHOMO und Fermienergie
berechnen la¨sst. Aus diesem Zusammenhang kann man schließlich das Ionisationspoten-
tial IP des organischen Materials nach Gleichung 3.20 ermitteln.
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IP = ΦHIB + ΦProbe (3.20)
Das Ionisationspotential ist die Energie, die man beno¨tigt um Elektronen aus dem HOMO
des organischen Materials vollsta¨ndig herauszulo¨sen und somit im Umkehrschluss ein
Maß fu¨r das Bestreben des Materials Elektronen abzugeben.
Satellitenkorrektur
Die Valenzbandspektren der unterschiedlichen gemessenen PAK zeigen bei genauerer
Betrachtung im Bereich vor der Fermienergie scheinbare Zusta¨nde die aufgrund der elek-
tronischen Natur der untersuchten Materialien nicht besetzt sein ko¨nnen. Bei diesen
Anregungen handelt es sich um Valenzelektronen, die durch ho¨herenergetische, auch als
Satellitenstrahlung bezeichnete, Photonen angeregt werden. Aufgrund des konstrukti-
onsbedingt nicht vorhandenen Monochromators emittieren die verwendeten UV-Lampen
nicht nur HeIα-Strahlung, sondern auch HeIβ- und HeIγ-Strahlung.
Die genauere Analyse der elektronischen Struktur, vor allem im Hinblick auf das Vor-
handensein elektronischer Zusta¨nde alkalimetalldotierter PAK am Ferminiveau, erfor-
dert darum eine Korrektur der auftretenden Satelliten. Dabei wird das Ursprungsspek-
trum um den fu¨r die Satellitenanregung typischen Energiebetrag verschoben und an-
schließend prozentual vom Ausgangsspektrum abgezogen. Der Prozess der Korrektur in
Abha¨ngigkeit von der verwendeten Lichtquelle ist in Abb. 3.11 veranschaulicht.
Sie zeigt die jeweiligen Ausgangsspektren, die prozentualen Anteile der HeIβ- und HeIγ-
Strahlung sowie die durch Subtraktion erhaltenen Satelliten freien Spektren. In Tabelle
3.2 sind die zur Korrektur bei den verwendeten Lichtquellen abha¨ngigen Werte der Sa-
tellitenintensita¨ten, sowie deren Energien gezeigt.
Tabelle 3.2.: Satellitenanregungen der verwendeten Heliumlampen HIS13 und UVS300 und die zu
deren Korrektur verwendeten prozentualen Intensita¨ten.
Anregung Energie Energiedifferenz Intensita¨t UVS300 Intensita¨t HIS13
HeIα 21.22 eV - ≈ 100 % ≈ 100 %
HeIβ 23.09 eV 1.87 eV 4.5 % 1.56 %
HeIγ 23.75 eV 2.53 eV 0.7 % 0.28 %
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Abbildung3.11.:(a)SatelitenkorrekturzurEntfernungscheinbarerIntensit¨atenunterhalbdes
FerminiveausamBeispieleinesDBPUPS-SpektrumsaufSiO2,gemessenmitderHIS13Quel-
ledesPHI5600Spektrometers.(b)SatelitenkorrekturamBeispieleinesPicenUPS-Spektrums
aufSiO2,gemessenmitderUVS300QuelederSPECSAnlage.DieIntensit¨atenderHeIβ-und
HeIγ-StrahlungsanteilebeiderLichtquelenunterscheidensichstarkunderfordernunterschiedliche
Korrekturwerte
AuswertungderXPS-Spektren
Dasin-situgereinigteSubstratsowiealeundotiertenunddotiertenorganischenMate-
rialienwurdenmittelsXPScharakterisiert.DabeiwurdedurchgeeigneteFitroutinenvor
alemdiechemischeZusammensetzungderdotiertenProben,sowiedieausderDotie-
runghervorgehendenVer¨anderungenderEnergielagenundPeakformen,indenSpektren
bestimmt.
ChemischeVerschiebung
DiemitXPSermitteltenBindungsenergiensindnichtnurabh¨angigvomgemessenenEle-
mentundseinencharakteristischenRumpfniveaus,sondernvariereninAbh¨angigkeitvon
dessenchemischerUmgebung.Verdeutlichenl¨asstsichdieserUmstandamBeispielei-
nesAlkalimetalsunddessenOxid.ImreinenMetalsinddieRumpfelektronenumgeben
vonValenzelektronen,diedasValenz-undLeitungsbandausbilden.DieseValenzelektro-
nenschirmendasRumpfelektronteilweisevonderpositivenLadungdesAtomkernsab.
ImOxidjedochwerdendieValenzelektronendesMetalsandenSauerstoﬀabgegeben.
AufgrunddessenerfahrendieRumpfelektronendesMetalseinegr¨oßereCoulombwechsel-
wirkungmitdemKernunddieBindungsenergiedersogemessenenPhotoelektronenist
imVergleichzumreinenMetalzuh¨oherenEnergienverschoben.DieserEﬀektwirdals
chemischeVerschiebungbezeichnet.Chemischbetrachteth¨angtdiePolarit¨ateinesAtoms
ineinemMolek¨ulodereinerVerbindungdirektvomBindungspartnerab.Jegr¨oßerdes-
senElektronegativit¨atist,umsogr¨oßeristauchderAbzuganElektronendichteimAtom
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Abbildung 3.12.: Der Effekt der chemischen Verschiebung im XPS-Spektrum von gasfo¨rmigen
Ethyltrifluoroacetat-Moleku¨len. Abha¨ngig von der unterschiedlichen chemischen Umgebung des
jeweiligen Kohlenstoffatoms emittieren die einzelnen Kohlenstoffsignale bei ho¨heren Bindungsener-
gien und erfahren eine chemische Verschiebung (Abb. nach [152]).
des Bindungspartners, welche letztendlich die Abschirmung des Kerns verkleinert. Die
Vera¨nderung der chemischen Umgebungen von Atomen zeigt sich in den gemessenen
Spektren durch vielfa¨ltige Vera¨nderungen wie Bindungsenergieverschiebung, gea¨nderte
Intensita¨ten und Halbwertsbreiten oder vera¨nderten Profilformen, welche durch Signal-
u¨berlagerungen hervorgerufen werden ko¨nnen. In manchen Fa¨llen betra¨gt die chemische
Verschiebung mehrere eV. Sehr gut zu erkennen ist dieser Umstand in Abb. 3.12. Gezeigt
wird hier die chemische Verschiebung am Beispiel von gasfo¨rmigem Ethyltrifluoroacetat-
Moleku¨len. Dieses Moleku¨l besitzt vier chemisch nicht a¨quivalente C-Atome und die
ho¨chste Bindungsenergie wird fu¨r den CF3 Kohlenstoff detektiert, welcher im Vergleich
zum Methyl gebundenen Kohlenstoff um ca. 8 eV verschoben ist. Fluor welches eine 80%
ho¨here Elektronegativita¨t als Kohlenstoff hat, zieht dabei Elektronendichte vom C-Atom
ab und verursacht so eine Erho¨hung der effektiven Kernladungszahl des 1s Elektrons.
Der Effekt der chemischen Verschiebung kann bei der Analyse der Spektren genutzt
werden um z. B. Verunreinigungen des Substrates zu erkennen. Auch Elektronentransfers,
wie sie bei der Dotierung von Proben mit Alkalimetallen sowie organischen Moleku¨len
auftreten oder chemische Bindungsverha¨ltnisse ko¨nnen durch die A¨nderungen der Ener-
gielagen im Spektrum ausgewertet werden.
Multiplett-Aufspaltung
Oftmals beobachtet man in XPS-Spektren eine Aufspaltung der gemessenen Peaks in
Doublets. Ursa¨chlich fu¨r diese Form der Aufspaltung ist die sogenannte Spin-Bahn-
Kopplung. Elektronen als geladene Teilchen induzieren bei ihrer Bewegung um den Atom-
kern ein magnetisches Feld. Dabei lassen sich Bahn und Geschwindigkeit des Elektrons
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durch die Quantenzahl l beschreiben, welche ganzzahlige Werte annimmt. Der Spin der
Elektronen wird hingegen durch die Spinquantenzahl s beschrieben, fu¨r die s = ±12 gilt.
Die Wechselwirkung des Elektronenspins mit dem magnetischen Feld des Elektrons ver-
ursacht die Spin-Bahn-Kopplung. Fu¨r den Gesamtdrehimpuls j der Spin-Bahn-Kopplung
ergibt sich durch die Kombination von l und s
j = |l ± s| . (3.21)
Die Energie des Zustandes welcher den kleineren Gesamtdrehimpuls besitzt, ist gerin-
ger, Photoelektronen, welche aus diesem herausgelo¨st werden, emittieren darum bei einer
ho¨heren Bindungsenergie.
Tabelle 3.3.: Parameter der Spin-Bahn Aufspaltung nach [153].
Unterschale Bahndrehimpuls Spin Gesamtdrehimpuls Intensita¨tsverha¨ltnis
s 0 1/2 1/2 -
p 1 1/2 1/2 3/2 1:2
d 2 1/2 3/2 5/2 2:3
f 3 1/2 5/2 7/2 3:4
Wie in Tabelle 3.3 zu sehen ist, besitzen Photoelektronen, welche aus der s-Schale
emittiert werden, einen Bahndrehimpuls von l=0. Somit gilt unabha¨ngig vom Betrag der
Spinquantenzahl s fu¨r den Gesamtdrehimpuls j=1/2. Aufgrund dessen zeigen die Emis-
sionsbanden aus s-Schalen keine Spin-Bahn-Aufspaltung, wa¨hrend alle anderen Orbitale
wegen ihrer zwei voneinander abweichenden Bahndrehimpulse eine Multiplettaufspaltung
erfahren, die sich in ihren relativen Intensita¨ten unterscheidet.
Endzustandseffekte und Satelliten
Die durch PES tatsa¨chlich gemessene Bindungsenergie entspricht nicht der Bindungsener-
gie des Elektrons im Grundzustand des Systems, sondern ist bezu¨glich dieser energetisch
verschoben. Hauptursache fu¨r diese Verschiebungen ist, dass die Energie des Photoelek-
trons nicht nur von dessen Anfangszustand im N -Elektronensystem ENa abha¨ngt, sondern
auch von den Prozessen, die durch Relaxation im Endzustand (N -1) des Elektronensys-
tems erfolgen. Mo¨glich ist beispielsweise die Abschirmung des Photoloches durch das
Substrat[154] oder das verbleibende (N -1) Elektronensystem. Diese Prozesse fu¨hren zu
einer Erho¨hung der kinetischen Energie des emittierten Elektrons und haben somit di-
rekten Einfluss auf die gemessene Bindungsenergie. Diese wird bestimmt durch die Ener-
giedifferenz von Endzustand EN−1e und Anfangszustand ENa im N Elektronensystem und
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ist gegeben durch:
Eb = EN−1e − ENa . (3.22)
Oftmals beobachtet man auch zusa¨tzliche Satellitenlinien im Spektrum. Dabei erfolgt
bei der durch das Photoloch verursachten Umordnung von Valenzelektronen die An-
regung eines Elektrons im Valenzband. Dabei regt das austretende Photoelektron ein
zusa¨tzliches Elektron an und verliert aufgrund dessen kinetische Energie. Es wird somit
bei ho¨heren Bindungsenergien detektiert und als shake-up Satellit bezeichnet. In aro-
matischen Systemen findet verbunden damit oft ein zusa¨tzlicher pi-pi∗-U¨bergang statt
[155].
Sekunda¨relektronenhintergrund und Linienform
Auch bei XPS Messungen kommt es zu A¨nderungen des spektralen Untergrundes durch
inelastische Streuprozesse im Festko¨rper. Dieser vergro¨ßert sich mit steigender Bindungs-
energie und verursacht asymmetrische Peaks im Spektrum. Fu¨r die quantitative Auswer-
tung der Daten ist aber vor allem das spektrale Gewicht, also die Fla¨chen unter den
Peaks, von entscheidender Bedeutung. Verla¨ssliche Aussagen lassen sich somit erst nach
einer sinnvollen Untergrundkorrektur machen.
Fu¨r die Untergrundkorrektur bieten sich eine Vielzahl von Algorithmen an [156–158].
Fu¨r einfache und schnelle qualitative Aussagen reicht der Abzug eines linearen Unter-
grundes. In dieser Arbeit wurde der Untergrund jedoch ausschließlich mit dem Shirley-
Verfahren abgezogen [156]. Die Korrektur des Untergrundes erfolgt bei dieser Methode
unter der Annahme, dass die Intensita¨t der inelastischen Streuprozesse an einem belie-
bigen Punkt im Spektrum proportional zur Menge aller Photoelektronen ist, die eine
ho¨here kinetische Energie besitzen. Der Untergrundabzug erfolgt iterativ in mehreren
Schritten bis sich die Untergrundfunktion US nicht mehr a¨ndert. Dabei geht man im ers-
ten Schritt von einem konstanten Untergrund US,0 aus. Der allgemeine Zusammenhang
fu¨r i Iterationen ist nach [159] gegeben durch:
US,i(E) = k
+∞∫
E
dE ′(I(E ′)− US,i−1(E ′) . (3.23)
Bei dem Parameter k handelt es sich um eine Konstante die sich aus dem inelastischen
Energieverlust-Wechselwirkungsquerschnitt ergibt. Die Energie E ′ beschreibt die Bin-
dungsenergie und I(E ′) die dazugeho¨rige Intensita¨t.
Nach einer erfolgreichen Untergrundkorrektur erfolgt die Auswertung der gemessenen
Peaks mit geeigneten Fitroutinen. Der Fit erfolgt dabei in einem Voigt-Profil welches
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aus einen gefalteten Gauß- und Lorenzanteil besteht. Der Lorenzanteil dient dabei der
Beschreibung von Lebensdauereffekten wie der begrenzten Lebensauer das Photolochs.
Durch den Gaußanteil werden hingegen instrumentelle und zufa¨llig verteilte Effekte wie
Temperaturabha¨ngkeiten, Analysatorauflo¨sung und Linienbreite der Photonenquelle be-
schrieben [160, 161]. Die gemessene Intensita¨t la¨sst sich im Voigt-Formalismus wie folgt
beschreiben:
I(E) = (G× L)(E) ∝
+∞∫
−∞
G(E ′)L(E − E ′)dE ′
G(E) = e
−E2/(2δ2)
δ
√
2pi
L(E) = 1
pi
γ
(2 + γ2)
(3.24)
Dabei ist G(E) der Gauß- und L(E) der Lorenz-Anteil dieses Ausdrucks. Durch γ wird
die intrinsische natu¨rliche Linienbreite des gemessenen Peaks beschrieben und durch δ
dessen instrumentelle Verbreiterung.
Fit der Spektren
Die Auswertung der Spektren erfolgte mit CasaXPS [162]. Dabei wurde zuna¨chst der Un-
tergrund der Spektren mithilfe des Shirley-Algorithmus korrigiert. Anschließend konnten
die einzelnen Emissionslinien mit einem Voigt-Profil gefittet werden. Dabei erfolgt eine
numerische Anpassung der Spektren mithilfe des Gauß-Lorenz Formalismus unter Va-
riation von Peakposition, Fla¨che und Halbwertsbreite bis zur Minimierung der mittleren
quadratischen Abweichung χ2 der Fitresiduen. Abha¨ngig von der zu untersuchenden Fra-
gestellung kann der Fit auch mit bestimmten Abha¨ngigkeiten dieser Parameter erfolgen.
3.2 EELS
3.2.1 Theoretische Grundlagen
Neben der hauptsa¨chlich im Rahmen dieser Arbeit verwendeten PES erfolgten einige
spektroskopische Untersuchungen auch mit EELS in Transmission.
Bei der EELS wird der partielle differentielle Wirkungsquerschnitt
d2σ
dΩdE (3.25)
gemessen. Er beschreibt die Anzahl Teilchen, die in einem gewissen Winkel dΩ und
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in einem bestimmten Energiebereich E und E + dE, gestreut werden. Nach Van Hove
[163] la¨sst sich der differentielle Wirkungsquerschnitt zerlegen in einen wechselwirkungs-
spezifischen Teil, den so genannten Streufaktor und einen probenspezifischen Teil, den
dynamischen Strukturfaktor, welcher vom Wellenvektor q und der Frequenz ω abha¨ngig
ist.
d2σ
dΩdE =
(
dσ
dΩ
)
el
S(q, ω) (3.26)
Der wechselwirkungsspezifische Teil beschreibt die elektrostatischen Wechselwirkungen
des einfallenden Elektrons mit der Probe und entspricht dem Rutherford-Querschnitt
mit dem Bohrschen Radius a0 [164]. Die Proportionalita¨t des Streufaktors zu 1q4 ergibt
sich durch die quadrierte Fouriertransformierte des Coulomb-Potentials.
(
dσ
dΩ
)
el
= 4
a02q4
∼ 1
q4
(3.27)
Der dynamische Strukturfaktor S(q, ω) taucht als zweiter Term im Wirkungsquerschnitt
auf. Er ist definiert als ”Fouriertransformierte der Dichte-Dichte-Korrelationsfunktion”[163]
und beschreibt die mo¨glichen Anregungen in der Probe in Abha¨ngigkeit von Wellenvektor
und Frequenz, d.h. die Streuintensita¨t in Abha¨ngigkeit von der Elektronendichtea¨nderung
im Festko¨rper. Der dynamische Strukturfaktor la¨sst sich in Abha¨ngigkeit von der dielek-
trischen Funktion darstellen [165].
S(q, ω) ∼ q2 Im
(
− 1
(q, ω)
)
(3.28)
Im dynamischen Strukturfaktor ist die Verlustfunktion Im
(
− 1
(q,ω)
)
enthalten. Die Ver-
lustfunktion ist die fundamentale Messgro¨ße der EELS. Als zusammenfassendes Ergebnis
aus 3.26, 3.27 und 3.28 ergibt sich fu¨r den partiellen differentiellen Wirkungsquerschnitt
folgender Zusammenhang:
d2σ
dΩdE ∝
1
q2
Im
(
− 1
(q, ω)
)
(3.29)
Die Verlustfunktion ermo¨glicht Ru¨ckschlu¨sse u¨ber die elektronischen Anregungen im
untersuchten Material. Dabei sind die Messungen der Verlustfunktion sowohl energie-
als auch impulsabha¨ngig mo¨glich. Fu¨r kleine Impulsu¨bertra¨ge (q) am optischen Limit ist
die gemessene Verlustfunktion mit optischen Messungen vergleichbar. Eine Ausfu¨hrliche
Beschreibung der Elektronenenergieverlustspektroskopie findet sich in [164].
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Elektronenquelle
Mono-
chromator
Zoom Linsen Zoom Linsen
Beschleuniger Probe
Ablenkplatten
Abbremser
Analysator
Detektor
Präparationskammer
Probenmagazin
und Schleuse
Abbildung 3.13.: Strahlfu¨hrung und schematischer Aufbau des EELS-Spektrometers.
3.2.2 Instrumentelle Aspekte
Der schematische Aufbau des im Rahmen dieser Arbeit verwendeten EELS-Spektrometers
ist in Abb. 3.13 zu sehen.
Durch den Einsatz verschiedener Pumpensysteme herrscht im gesamten Spektrome-
ter ein Ultrahochvakuum (UHV) mit Dru¨cken von weniger als 10−9 mbar. Als Elektro-
nenquelle im EELS Spektrometer dient eine Glu¨hkathode aus Wolfram. Die emittier-
ten Elektronen durchqueren ein Linsensystem aus elektrostatischen Elementen, werden
fokussiert und gelangen in den hemispha¨rischen Monochromator. Durch Anlegen ver-
schiedener Potentiale ko¨nnen nur Elektronen mit bestimmten kinetischen Energien den
Monochromator passieren. Der Elektronenstrahl durchquert anschließend die sogenann-
ten Zoomlinsen. Diese elektrostatischen Linsenelemente fokussieren den Elektronenstrahl
und ermo¨glichen eine gezielte Vergro¨ßerung der Impulsauflo¨sung im Bereich zwischen 0.03
und 0.3 A˚−1 [166]. Im Beschleuniger werden die Elektronen dann auf 172 keV beschleu-
nigt und treffen auf die Probe. Der Energieu¨bertrag, den die Elektronen beim Proben-
durchgang erhalten, wird durch eine zusa¨tzliche Spannung am Monochromator und der
damit verbunden Potentialdifferenz zum Analysator realisiert. Von der Probe gestreute
Elektronen passieren nun eine Ablenkeinheit aus zwei Paaren horizontaler und vertikaler
Ablenkplatten. Durch das Anlegen verschiedener Spannungen werden hier ausschließlich
die gestreute Elektronen, die einen bestimmten Impulsu¨bertrag besitzen, zuru¨ck auf die
optische Achse gebracht. Im angrenzenden Abbremser werden die Elektronen schließlich
mit derselben Spannung, mit der sie beschleunigt wurden, verlangsamt und gelangen
durch den Analysator und verschiedene Linsensysteme in den Detektor. Als Detektor
fungiert ein Sekunda¨relektronenvervielfacher. Monochromator und Analysator befinden
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sich auf einem Potential von −172 kV. Die Messkammer und die Probe sind geerdet.
Dadurch ist es mo¨glich, ohne großen Aufwand Proben zu wechseln oder diese wa¨hrend
der Messung zu heizen oder zu ku¨hlen. An die Messkammer sind Probenmagazin und
Pra¨parationskammer angeschlossen. In diesen ko¨nnen Proben gelagert, geheizt, dotiert
oder anderweitig pra¨pariert werden, ohne das Vakuum zu verlassen. Die fu¨r die Messun-
gen gewa¨hlte Energie- und Impulsauflo¨sung lag bei 90 meV und 0.3 A˚−1.
3.2.3 Probenpra¨paration
Da die Messungen mit EELS in Transmission erfolgen du¨rfen die untersuchten Mate-
rialien, wegen der begrenzten mittleren freien Wegla¨nge der Elektronen im Material,
eine bestimmte Dicke nicht u¨berschreiten. Die fu¨r die Untersuchungen optimale Materi-
alsta¨rke liegt bei Werten um die 100 nm. Im Fall von verdampfbaren Materialien erreicht
man diese am besten durch die Herstellung du¨nner Filme. Deren Herstellung erfolgte
analog zur Probenpra¨paration die fu¨r PES bereits weiter oben beschrieben wurde durch
thermische Sublimation unter UHV-Bedingungen. Dabei wurde das Material bei einem
Druck von weniger als 10−7 mbar in einer extra Verdampfereinheit mit Vorkammer und
Aufdampfkammer bei Raten zwischen 1-5 nm/min zu Filmen verdampft deren Dicke bei
Werten zwischen 100-120 nm lag. Als Substrat diente ein Kaliumbromid-Kristall mit den
Abmessungen 5 mm× 20 mm× 30 mm und einer (100) Orientierung. Um die Du¨nnfilme
(a) Du¨nnfilm
KBr Kristall
Wasser
(b)
Abbildung 3.14.: (a)Schematische Darstellung der Filmpra¨paration fu¨r die EELS Messungen.(b)
Teile von zur Filmpra¨paration verwendeten KBr-Kristallen auf diesem wurde ein coverdampfter
Coronen/F4TCNQ Du¨nnfilm aufgedampft. Der abgelo¨ste Film (rechts unten) befindet sich auf ei-
nem Pt-Netz der Firma Agar mit einem Durchmesser von 3.05 mm und 200 quadratischen Maschen.
im EEL-Spektrometer messen zu ko¨nnen, mussten diese vom KBr-Tra¨gerkristall getrennt
werden (siehe Abb. 3.14(a)). Dazu wurde der Kristall langsam und in einem flachen Win-
kel in eine Petrischale mit destilliertem Wasser abgelassen. Der Du¨nnfilm lo¨ste sich vom
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Tra¨ger ab und schwamm durch die Oberfla¨chenspannung des Wassers auf der Wasserober-
fla¨che. Der Film wurde anschließend vorsichtig in kleinere Stu¨cke zerteilt und die Stu¨cke
mit Standard Elektronenmikroskopienetzen aus dem Wasser gefischt. Die Netze mit dem
darauf befindlichen Film wurden kurz getrocknet, in die dafu¨r vorgesehenen Probenhalter
eingebracht und in das EELS Spektrometer eingeschleust. Teile von zur Filmpra¨paration
verwendeten KBr-Kristallen und ein auf ein Elektronenmikroskopienetz aufgebrachter
Coronen/F4TCNQ Du¨nnfilm sind in Abb. 3.14(b) zu sehen.
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Elektronische Eigenschaften undotierter PAK
Die gezielte Vera¨nderung der Ladungstra¨gerdichte in anorganischen und organischen Ma-
terialien durch Dotierung bzw. Interkalierung ist ein Grundprinzip der modernen Halb-
leitertechnologie. Das Einbringen oder Entfernen von Ladungen verursacht dabei meist
weitreichende A¨nderungen der elektronischen Eigenschaften. Die durch Dotierung indu-
zierten elektronischen Eigenschaften weichen dabei auch in Materialien, die einen sehr
a¨hnlichen strukturellen Aufbau haben, teilweise stark voneinander ab. Dies trifft auch auf
einige der im Rahmen dieser Arbeit untersuchten PAK zu. So wurde beispielsweise das
aus fu¨nf linearen Benzen-Ringen bestehende Pentacen im Verlauf der Dotierung mit Ka-
lium zu einem Mott-Isolator [79]. In DBP, welches zwei zusa¨tzliche Benzen-Ringe besitzt
oder in Picen, dessen fu¨nf Benzen-Ringe im Zickzack angeordnet sind, wurde hingegen
infolge der Dotierung supraleitendes Verhalten beobachtet [23, 26]. Um die elektroni-
schen Zusta¨nde innerhalb der Materialien zu verstehen, die dieses moleku¨labha¨ngig so
unterschiedliche Verhalten bei Dotierung verursachen, ist es unabdingbar zuna¨chst die
elektronischen Eigenschaften der undotierten PAK zu untersuchen. Die auf diese Weise
gewonnenen Erkenntnisse erlauben es spa¨ter die Vera¨nderungen in den Spektren direkt
in Abha¨ngigkeit von den durch Dotierung eingebrachten Ladungstra¨gern zu beschreiben
und zu erkla¨ren, wie diese die elektronische Struktur der Moleku¨le, im Vergleich zu der
der reinen Materialien, vera¨ndern. In diesem Kapitel wird darum zuna¨chst ein U¨berblick
u¨ber die elektronischen Eigenschaften verschiedener undotierter Moleku¨le gegeben.
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4.1 1,2:8,9-Dibenzopentacen und Pentacen
DBP ist in der Gruppe der neu entdeckten PAK-basierten Supraleiter derjenige fu¨r den
das ho¨chste Tc publiziert wurde. Diese liegt fu¨r K3DBP bei 33 K [26]. Das planare DBP-
Moleku¨l besteht wie Pentacen aus einer Kette von fu¨nf linear kondensierten Benzen-
Ringen an deren Anfang und Ende jeweils ein zusa¨tzlicher, abgewinkelter Benzen-Ring
gebunden ist (Siehe auch Tab.2.1). Die Untersuchung der elektronischen Eigenschaften
beider Materialien erfolgte mittels UPS und XPS am Spektrometer PHI5600ci. Fu¨r
die Messungen wurden ≈ 6 nm dicke DBP- (BGB Analytik AG) und Pentacen- (TCI
Deutschland GmbH) Filme durch thermische Verdampfung unter UHV-Bedingungen,
bei Raten von 0.4 nm/min, auf SiO2-Substrat aufgebracht.
Bei der Untersuchung von organischem Material mit hochenergetischer Strahlung, wie
sie durch die fu¨r die Messungen verwendeten Lichtquellen emittiert wird, kommt es un-
weigerlich zu Strahlenscha¨den an den Moleku¨len. Diese zeigen sich beispielsweise in Bin-
dungsbru¨chen oder Fragmentierungen und ko¨nnen die elektronischen Eigenschaften im
Material vera¨ndern. Infolge dessen beobachtet man dann in den gemessenen Spektren
z.B. Verbreiterungen oder Intensita¨tsa¨nderungen von Peaks. Aus diesem Grund wurde
bei allen Untersuchungen die Zeit der Bestrahlung so kurz wie mo¨glich gehalten und
die gemessenen Spektren regelma¨ßig auf ungewo¨hnliche Vera¨nderungen im Vergleich zu
fru¨heren Messungen kontrolliert. Spektren offensichtlich gescha¨digter Filme wurden fu¨r
die Auswertung nicht verwendet. Außerdem erfolgten, um Alterungseffekten vorzubeu-
gen, wiederholte Messungen an ein und der selben Probe immer an zuvor noch nicht
bestrahlten Bereichen des Films.
Die diskutierten DFT-Rechnungen wurden durch Torsten Hahn1 mit dem Naval Re-
search Laboratory Molecular Orbital Libary (NRLMOL) Paket [167–171] durchgefu¨hrt.
Dabei erfolgten die Rechnungen an geometrieoptimierten freien Moleku¨len ohne Symme-
trieeinschra¨nkungen (Details in A.3).
Ein erstes Augenmerk liegt zuna¨chst auf dem Vergleich der Valenzband-Photoemissions-
spektren beider Materialien (Abb. 4.1). Das gemessene Pentacen-Spektrum stimmt her-
vorragend mit bereits publizierten Messungen von Du¨nnfilmen auf SiO2 u¨berein [172–
175]. Fu¨r DBP hingegen sind bis zu dem jetzigen Zeitpunkt keine experimentellen Un-
tersuchungen publiziert worden. Die Energieachse der in den in Abb. 4.1 gezeigten UPS-
Daten ist bezu¨glich des Vakuumniveaus aufgetragen. Die Energiepositionen der Peaks
entsprechen somit dem Ionisationspotential (IP) der jeweiligen Anregungen. Aus dieser
1J.Kortus, T.Hahn (TU Bergakademie Freiberg, Department of Theoretical Physics, Leipziger Str. 23,
D-09596 Freiberg, Germany)
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Darstellung wird deutlich, dass die elektronischen Zusta¨nde der beiden PAK bei niedrigen
Bindungsenergien sehr a¨hnlich sind. Beide Spektren besitzen charakteristische Anregun-
gen bei Werten um die 5.65 eV, die klar von den folgenden, energetisch ho¨heren Zusta¨nden
getrennt sind und Anregungen aus dem HOMO der Materialien repra¨sentieren. Im Ver-
Abbildung 4.1.: Valenzband-Photoemissionsspektrum von 1,2;8,9-Dibenzopentacen (DBP) und
Pentacen bezogen auf das Vakuumniveau. Das Inset zeigt die relevanten Energieniveaus solch einer
Messung. Die Energieskala des Spektrums entspricht den Ionisationspotentialen der betreffenden
Anregungen. Die zwei vertikalen roten Linien zeigen die energetische Aufspaltung des Pentacen
HOMO von ≈ 0.4 eV.
gleich zum DBP ist diese Anregung im Pentacen jedoch verbreitert und zeigt eine schwach
ausgepra¨gte Schulter bei ho¨heren Bindungsenergien. Dies ist ein sichtbares Zeichen der
Aufspaltung des HOMO-Niveaus von Pentacen. Die Gro¨ße der Aufspaltung betra¨gt ≈
0.4 eV. Dieses Verhalten wurde auch in der Literatur beschrieben und ist eine direkte
Folge der Moleku¨lorientierung auf dem verwendeten SiO2-Substrat. Auf diesem bilden
sich kristalline Doma¨nen senkrecht stehender Moleku¨le aus, deren intermolekulare pi−pi-
Wechselwirkungen aufgrund des Vorhandenseins zweier nicht-a¨quivalenter Moleku¨le in
der Einheitszelle des Pentacen-Kristalls, eine Band-Dispersion der HOMO-Zusta¨nde ver-
ursachen [174, 176, 177].
Die beobachtete Aufspaltung ist somit ein starkes Indiz dafu¨r, dass die aufgedampften
Pentacen-Filme senkrecht auf dem verwendeten Substrat stehen. Eine a¨hnliche Aufspal-
tung des HOMO ist im DBP-Spektrum nicht zu erkennen. Neben der Orientierung der
Moleku¨le spielt, wie soeben erwa¨hnt, fu¨r eine Aufspaltung auch die Kristallstruktur der
molekularen Doma¨nen eine Rolle [177]. Die Einheitszelle des Pentacen-Kristalls besteht
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beispielsweise aus zwei nicht-a¨quivalenten Moleku¨len. Aussagen zur Kristallstruktur von
DBP sind hingegen nicht mo¨glich, weil diese bis zum heutigen Zeitpunkt nicht publiziert
wurde. Allgemein zeigen viele organische Moleku¨le die Tendenz flach auf metallischen
Oberfla¨chen wie Gold zu liegen [178–181]. Auf Substraten wie SiO2 ist die Wechselwir-
kung mit der Oberfla¨che hingegen geringer und die Moleku¨le wachsen stehend auf dem
Substrat [56, 182–186]. Aus diesem Grund ist zu erwarten, dass auch die DBP-Filme,
die im Rahmen dieser Arbeit hergestellt und untersucht wurden, hauptsa¨chlich aus Mo-
leku¨len bestehen, die bezu¨glich ihrer La¨ngsachse senkrecht auf dem Substrat stehen.
Wie in den Spektren in Abb. 4.1 zu sehen ist, liegt das Onset von Pentacen bei 5.30 eV
und von DBP bei 5.25 eV. Diese Werte entsprechen dem IP des jeweiligen Materials. Die
sehr a¨hnlichen Ionisationsenergien beider Materialien werden auch durch Rechnungen
an Einzelmoleku¨len besta¨tigt, welche fu¨r Pentacen und DBP fast identische Werte von
6.21 eV und 6.18 eV ergaben. Berechnete und experimentell gefundenen Werte besta¨tigen
zudem den allgemein in PAK vorherrschenden Trend abnehmender Ionisationsenergien
mit steigender Ringanzahl im Moleku¨l [187]. Die im Vergleich zu den durch Einzelmo-
leku¨lrechnungen ermittelten, experimentell bestimmten etwas kleineren IP lassen sich
durch den Einfluss von Abschirmeffekten benachbarter Moleku¨le im Festko¨rper erkla¨ren,
die bei den Rechnungen nicht beru¨cksichtigt werden [188, 189]. In Tabelle 4.1 sind einige
der experimentell und theoretisch ermittelten Werte fu¨r das IP, sowie die Elektronen-
affinita¨t beider Materialien zusammengefasst. Aus dieser wird ebenfalls ersichtlich das
neben dem IP auch die berechneten Elektronenaffinita¨ten beider Moleku¨le, mit 1.67 eV
fu¨r DBP und 1.64 eV fu¨r Pentacen, nahezu identisch sind.
Tabelle 4.1.: Zusammenfassung der teils experimentellen (exp.) und theoretischen Werte (cal.) von
Ionisationspotential (IP), und Elektronenaffinita¨t (Ea) von Pentacen und DBP.
IP (exp.) IP Moleku¨le (cal.) Ea Moleku¨le (cal.)
Pentacen 5.30 eV 6.21 eV 1.64 eV
DBP 5.25 eV 6.18 eV 1.67 eV
Auch die mit DFT berechneten HOMO-LUMO Gaps beider Materialien liegen in ei-
ner a¨hnlichen Gro¨ßenordnung und betragen fu¨r DBP und Pentacen 1.4 eV bzw. 1.1 eV.
Allerdings wird die wirkliche Gro¨ße der Bandlu¨cke mit DFT oft unterscha¨tzt. Experimen-
tell wurden beispielsweise fu¨r Pentacen Bandlu¨cken zwischen 2.2-2.3 eV ermittelt [190].
Fu¨r DBP hingegen ist bis jetzt kein experimentell ermitteltes HOMO-LUMO Gap pu-
bliziert worden. Eine direkte Messung der Bandlu¨cke ist mit UPS, die hauptsa¨chlich bei
den spektroskopischen Untersuchungen in dieser Arbeit verwendet wurde, nicht mo¨glich.
Weitere Messungen, welche mit EELS an ca. ≈ 100 nm dicken Filmen erfolgten und
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(a) Pentacen DBP (b) Pentacen DBP
LUMO LUMO
HOMO HOMO
Abbildung 4.2.: (a)Orbital Energien des HOMO und LUMO von DBP und Pentacen. (b)Grafische
Darstellung des HOMO und LUMO von DBP und Pentacen.
im weiteren Verlauf des Kapitels noch diskutiert werden, ergaben fu¨r DBP jedoch ei-
ne optische Bandlu¨cke von 2.1 eV wa¨hrend fu¨r Pentacen ein Wert von 1.8 eV gemessen
wurde (Abb. 4.4(a)). Besta¨tigt werden diese Werte fu¨r beide Materialien auch durch op-
tische Messungen, welche an Du¨nnfilmen bzw. in Lo¨sung aufgenommen wurden [191].
Die mit EELS experimentell ermittelten Bandlu¨cken haben exzitonischen Charakter und
repra¨sentieren somit nur die unterste Grenze fu¨r das HOMO-LUMO Gap in beiden Ma-
terialien. Die Messungen untermauern die in den Berechnungen gefundene Tendenz ei-
ner etwas gro¨ßeren Bandlu¨cke in DBP. Fu¨r eine genaue Bestimmung der Bandlu¨cke in
DBP sind jedoch weitere Untersuchungen z.B. mit inverser Photoelektronenspektroskopie
(IPES) notwendig.
Bei der Betrachtung der energetisch ho¨her liegenden Features im Valenzbandspektrum
werden Unterschiede in den Energiepositionen der Peakmaxima beider Materialien sicht-
bar (Abb. 4.1). Bei diesen Energien haben die unterschiedlichen Moleku¨lstrukturen somit
einen gewissen Einfluss auf die elektronischen Zusta¨nde im Material. Das Valenzband-
spektrum von Pentacen weist eine Schulter bei 7.0 eV sowie weitere Peaks bei 7.45 eV,
8.2 eV und 8.8 eV auf. In DBP zeigt sich hingegen ein breiter Peak bei 6.9 eV auf den
zwei weitere bei 8.0 eV und 8.6 eV folgen. Der in den Photoemissionsspektren sichtbare
Trend, dass in DBP die ho¨heren besetzten elektronischen Zusta¨nde energetisch na¨her
am HOMO-Niveau liegen, wird auch durch die durchgefu¨hrten Rechnungen besta¨tigt.
Erkennbar wird dies in Abb. 4.2(a), wo die ermittelten Energien der beiden Moleku¨le
aufgetragen sind. Im Vergleich zum Pentacen besitzt DBP mehr besetzte Zusta¨nde im
Energiebereich bis 4 eV, weshalb die relative Intensita¨t seines HOMO kleiner ist. Dies ist
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auch deutlich in den gemessenen Spektren in Abb.4.1 zu erkennen. Die große A¨hnlichkeit
der elektronischen Zusta¨nde in der Na¨he des Ferminiveaus, die sich bereits an den wei-
ter oben diskutierten Daten zeigte, wird auch aus Abb. 4.2(b) ersichtlich, in der die
Isofla¨chenplots des HOMO und LUMO beider Moleku¨le zu sehen sind. In DBP zei-
gen beide Orbitale nur eine sehr geringe Dichte an den beiden a¨ußeren Benzen-Ringen.
Hinzu kommt, dass sich die Dichteverteilung im restlichen DBP-Moleku¨l kaum von der
innerhalb der Pentacen-Orbitale unterscheidet. Somit bleibt der Charakter des HOMO
und LUMO von Pentacen auch im DBP erhalten. Die pi-Zusta¨nde innerhalb des DBP-
Moleku¨ls wechselwirken also so untereinander, dass die zwei zusa¨tzlichen Benzen-Ringe
kaum einen Einfluss auf die Delokalisierung der HOMO- und LUMO-Orbitale haben.
Dieses Verhalten ist in guter U¨bereinstimmung mit der Vera¨nderung der Wellenfunktion
in anderen Cata-kondensierten aromatischen Kohlenwasserstoffen2 [192].
Abbildung 4.3.: C1s-Rumpfniveau-Photoemissionsspektren von DBP und Pentacen bezu¨glich des
Vakuumniveaus.
Eine Betrachtung der C1s-Rumpfniveauspektren beider Materialien (Abb. 4.3) zeigt
ebenfalls große Gemeinsamkeiten. Fu¨r beide undotierte Materialien bestehen die C1s-
Rumpfniveauspektren unabha¨ngig vom Substrat aus einem Peak bei einer Bindungs-
energie von 289.1 eV (DBP) und 289.2 eV (Pentacen) relativ zu EV . Die Energieposition
von Pentacen ist dabei in hervorragender U¨bereinstimmung mit fru¨heren Studien [193].
Die Halbwertsbreiten der Peaks variieren abha¨ngig vom Material leicht und betragen
2Von Cata-kondensierten aromatischen Kohlenwasserstoffen spricht man wenn die C-Atome in diesen
zu maximal zwei Ringen geho¨ren ko¨nnen
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(a)
q = 0.1 A˚−1
(b)
q = 0.1 A˚−1
Abbildung 4.4.: (a) Gemessene Verlustfunktion von DBP und Pentacen im niederenergetischen
Bereich Impulsu¨bertrag q von 0.1 A˚−1. Diese zeigt elektronische Singlet-Anregungen und wurden
fu¨r eine bessere Vergleichbarkeit bezu¨glich des Peakmaximums beider Spektren normiert. (b) Ver-
lustfunktion von DBP und Pentacen in einem breiteren Energiebereich normiert bei 9.5 eV.
fu¨r DBP 0.92 eV und fu¨r Pentacen 0.97 eV. Insgesamt besta¨tigen die relativ kleinen und
nahezu identischen Halbwertsbreiten der gemessenen Peaks beider Materialien, dass de-
ren Kohlenstoffatome bezu¨glich ihrer Elektronendichte und auch der Abschirmeffekte im
Anfangs- und Endzustand des Photoemissionsprozesses nahezu a¨quivalent sind.
Die große A¨hnlichkeit der elektronischen Zusta¨nde von DBP und Pentacen in der Na¨he
der Energielu¨cke wird auch bei der Betrachtung der elektronischen Anregungsspektren
sichtbar. In Abb. 4.4 wird dazu ein Vergleich der Verlustfunktion beider Materialien ge-
zeigt, welche mit EELS gemessen wurde. Beide Spektren besitzen bei niedrigen Anre-
gungsenergien eine sehr a¨hnliche spektrale Form, in der auf den ersten dominanten Peak
mehrere Satelliten folgen. Im Fall von Pentacen und anderen Acenen wurden die in die-
sem Bereich beobachteten Anregungen als niedrig liegendes Singlet-Exziton mit gemix-
tem Frenkel-Ladungstransfer-Charakter interpretiert, auf die verschiedene Schwingungs-
satelliten und weitere gemischte Exzitonen folgen [194–196]. Das Anregungsspektrum
von Pentacen zeigt weiterhin eine Davydov-Aufspaltung der niedrig liegenden Singlet-
Exzitonen infolge der Wechselwirkung der beiden ina¨quivalenten Moleku¨le in der Ein-
heitszelle [194–198]. Aufgrund der großen A¨hnlichkeit des niederenergetischen Anregungs-
spektrums beider Materialien ist anzunehmen, dass dieses Verhalten qualitativ auch fu¨r
DBP-Filme gilt und deren Moleku¨lanordnung im Kristall a¨hnlich zu der in Pentacen
ist. Unterstu¨tzt wird diese Annahme durch optische Absorptionsmessungen, welche in
der Vergangenheit an DBP- und Pentacen-Filmen und in Lo¨sung durchgefu¨hrt wurden.
Diese zeigen fu¨r DBP eine Davydov-Aufspaltung von 100 meV welche sehr nahe an dem
Wert von 115 meV liegt, welcher fu¨r Pentacen beobachtet wurde [191].
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Betrachtet man das Onset der Anregungsspektren beider Materialien, so unterscheidet
sich dieses nur um 0.3 eV. Dieser Wert ist ebenfalls in guter U¨bereinstimmung mit bereits
publizierten optischen Daten [191]. Die deutlichen U¨bereinstimmungen der Anregungs-
spektren beider Materialien im niederenergetischen Bereich sind hauptsa¨chlich auf die,
bereits bei der Betrachtung der Photoemissionsdaten erwa¨hnte große A¨hnlichkeit von
HOMO- und LUMO-Wellenfunktionen beider Materialien zuru¨ckzufu¨hren (Abb. 4.2).
Bei ho¨heren Energien im Bereich ab 3 eV unterscheiden sich die Anregungsspektren
von DBP und Pentacen (Abb. 4.4(b)). Dieses Verhalten ist eine direkte Konsequenz der
zwei zusa¨tzlichen Benzen-Ringe im DBP, die ebenfalls Auswirkungen auf die mo¨glichen
elektronischen Anregungen im Material haben. Vor allem im Bereich zwischen 3 und
7 eV weisen die DBP-Spektren eine, im Vergleich zu den Pentacen-Messungen, deutlich
gro¨ßere Intensita¨t auf, die auf die zusa¨tzlichen pi-Zusta¨nde im Material zuru¨ckzufu¨hren
ist. Weiterhin ist der energetische Abstand zwischen den ersten niederenergetischen exzi-
tonischen Anregungen und den darauf folgenden in DBP um 0.4 eV kleiner als im Penta-
cen. Dieses Verhalten ist in guter U¨bereinstimmung mit den Photoemissionsergebnissen
und den Berechnungen der Orbitalenergien, welche geringere energetische Absta¨nde der
elektronischen Zusta¨nde von DBP in der Na¨he des Ferminiveaus zeigt und somit auch die
mit EELS gemessenen niederenergetischen Verschiebung der entsprechen Anregungen in
DBP erkla¨rt.
Zusammenfassend zeigen beide Materialien neben fast identischen Ionisationspoten-
tialen und Elektronenaffinita¨ten auch große A¨hnlichkeiten in den berechneten und expe-
rimentell bestimmten unterschiedlichen Gaps. Weiterhin sind infolge des nahezu identi-
schen Charakters von HOMO und LUMO in Picen und DBP vor allem die elektronischen
Zusta¨nde in der Na¨he des Ferminiveaus sehr a¨hnlich. Umso u¨berraschender ist die Fest-
stellung das DBP und Pentacen trotz sehr a¨hnlicher elektronischer Eigenschaften, bei
Dotierung mit Kalium ein vollkommen unterschiedliches Verhalten zeigen. Wa¨hrend die
Interkalierung in DBP wie einleitend erwa¨hnt zu supraleitenden Verhalten bei 33 K fu¨hrt
[26], wird Pentacen durch Dotierung zum Mott-Isolator [79]. Somit spielen auch in der
neuen Materialklasse der mit Alkalimetallen dotierten supraleitenden PAK abseits von
den elektronischen Eigenschaften des Materials andere Faktoren eine entscheidende Rol-
le. Vor allem elektronische Korrelationseffekte, die Bildung von isolierenden dotierten
Phasen oder auch polaronische Einflu¨sse mu¨ssen fu¨r das Versta¨ndnis der experimentellen
Ergebnisse und der daraus abgeleiteten elektronischen Eigenschaften in diesen Materia-
lien mit beru¨cksichtigt werden. Ein Versuch, die experimentellen Ergebnisse am Beispiel
von alkalimetalldotiertem Picen und Coronen aufgrund der Wirkung dieser Einflu¨sse zu
verstehen soll in einem spa¨teren Kapitel erfolgen.
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4.2 Picen und Coronen
Bevor das Material dotiert wird erfolgt zuna¨chst eine Betrachtung der elektronischen
Eigenschaften von undotiertem Picen und Coronen. Spektroskopische Untersuchungen
wurden mittels UPS und XPS am Spektrometer SPECS durchgefu¨hrt. Fu¨r die Messungen
wurden ca. 5 nm dicke Picen- und Coronen- Filme (SIGMA-ALDRICH) durch thermische
Verdampfung unter UHV-Bedingungen, bei Raten von 0.4 nm/min, auf SiO2-Substrat
und Goldfolie aufgebracht .
Wie bereits im vorherigen Abschnitt erwa¨hnt wurde, zeigen viele organische Moleku¨le
die Tendenz, flach auf metallischen Oberfla¨chen zu liegen, wa¨hrend sie aufgrund von
geringeren Wechselwirkungen mit der Substratoberfla¨che auf anderen Materialien wie
SiO2 eher stehen. Somit ist davon auszugehen, dass auch in den hergestellten Picen-
und Coronen-Filmen die Moleku¨le bezu¨glich ihrer La¨ngsachse (Picen) oder ihrer Ebene
(Coronen) aufrecht auf dem SiO2-Substrat stehen und auf Goldfolie eher liegen.
(a) (b)
Abbildung 4.5.: Valenzband-Photoemissionsspektrum von Picen (a) und Coronen (b) auf einer
Goldfolie und einem SiO2-Substrat. Die Energieregionen, welche hauptsa¨chlich Emissionen aus σ-
oder pi-Zusta¨nden repra¨sentieren, sind entsprechend beschriftet. Mehrheitlich stehende Moleku¨le
zeigen im Valenzbandspektrum versta¨rkt Signalanteile aus σ-Zusta¨nden, mehrheitlich liegende eher
Signalanteile aus pi-Zusta¨nden. Die Insets zeigen den Energiebereich in der Na¨he des Ferminiveaus.
Eine Besta¨tigung dieser Annahme ergibt sich aus Abb. 4.5(a), in der die Valenzband-
Photoemissionsspektren von Picen auf Gold und auf SiO2 gezeigt werden. Die beiden
Spektren unterscheiden sich deutlich in ihren relativen Intensita¨ten in den Energiebe-
reichen um 8 eV und 3-4 eV, welche hauptsa¨chlich Anregungen von σ- und pi-Zusta¨nden
der Moleku¨le repra¨sentieren. Das gemessene Intensita¨tsverhalten erwartet man fu¨r Mo-
leku¨le, welche aufgrund der unterschiedlichen Orientierung der verantwortlichen Orbita-
le in Abha¨ngigkeit vom Substrat mehrheitlich stehen beziehungsweise liegen [199, 200].
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Abbildung 4.6.: (a) Valenzband-Photoemissionsspektrum von Picen auf Gold in der Na¨he des
Ferminiveaus im Vergleich mit den durch GW und LDA berechneten Spektren. (b) Mithilfe der
GW Approximation berechnete Bandstruktur von Picen. Die GW Korrekturen wurden an den
durch die dicken Punkte markierten k-Punkten durchgefu¨hrt (Abbildung aus [201]).
Die gemessenen Spektren fu¨r Coronen (Abb. 4.5(b)) zeigen ein a¨hnliches Verhalten wie
die Picen-Spektren. Auch hier sind abha¨ngig vom Substrat jeweils die Anregungen von
σ- und π-Zusta¨nden der Moleku¨le intensiver. Das ist ein erster Hinweis, dass auch die
Coronen-Moleku¨le bevorzugt auf dem SiO2-Substrat stehen, wa¨hrend sie auf Gold lie-
gen. Die Spektren ko¨nnen aber zusa¨tzlich auch dadurch beeinﬂusst sein, dass das Wachs-
tum von Coronen im Gegensatz zu dem der Picen-Du¨nnﬁlme nicht schichtartig sondern
vermutlich hauptsa¨chlich inselartig erfolgt. Dies zeigt sich an der immer noch deutlich
sichtbaren Fermikante des Gold-Substrats im Spektrum der 5 nm dicken Du¨nnﬁlme. Fu¨r
genauere Aussagen u¨ber die Orientierung der Coronen-Moleku¨le sind weitere Untersu-
chungen wie winkelabha¨ngige Intensita¨tsmessungen mit near-edge x-ray absorption ﬁne
structure (NEXAFS) oder XRD no¨tig.
In Abb.4.6(a) sind die Photoemissionsdaten von Picen im Vergleich zu berechneten
DOS aufgetragen. Die Berechnungen erfolgten auf Basis der Kristallstruktur von Pi-
cen durch A.Rubio und Mitarbeiter3 mithilfe der GW -Approximation der Vielteilchen-
Sto¨rungstheorie (Details in A.3). Die berechneten Spektren wurden fu¨r den direkten
Vergleich mit den gemessen Spektren mit einer Gaußfunktion, deren Halbwertsbreite
0.2 eV betra¨gt, gefaltet.
Die Anregungen, welche in den berechnen Spektren in der Na¨he des Ferminiveaus zu
sehen sind (Bindungsenergie = 0 eV) stammen von dem π-abgeleiteten HOMO des Pi-
3 A.Rubio, P.Cudazzo, and M.Gatti (Nano-Bio Spectroscopy group and ETSF Scientiﬁc Develop-
ment Centre, Departamento F´ısica de Materiales, Universidad del PaF´ıs Vasco, Centro de F´ısica de
Materiales CSIC-UPV/EHU-MPC and DIPC, Av. Tolosa 72, ES-20018 San Sebastia´n, Spain)
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cens, gefolgt von niedriger liegenden elektronischen Zusta¨nden (HOMO-1, HOMO-2 etc.).
Wie Bandstrukturrechnungen gezeigt haben bilden diese Orbitale im Festko¨rper Ba¨nder
mit einer relativ geringen Bandbreite von ungefa¨hr 0.5 eV (siehe Abb.4.6(b)). Die geringe
Breite der im Moleku¨lkristall gebildeten Ba¨nder ist hauptsa¨chlich auf die schwachen Van-
der-Waals-Wechselwirkungen benachbarter Moleku¨le im Festko¨rper zuru¨ckzufu¨hren. Ers-
te Rechnungen, welche zuna¨chst auf DFT unter Benutzung von LDA beruhten [201], wa-
ren a¨hnlich zu den in [122] publizierten Ergebnissen, stimmten aber nicht so gut mit den
gemessenen Daten u¨berein (Abb.4.6(a)). Durch die Beru¨cksichtigung von Vielteilchen-
Korrelationseffekten im Rahmen der GW -Approximation a¨ndert sich die Form der elek-
tronischen Zustandsdichte (DOS). Die Quasiteilchen-Korrekturen beeinflussen dabei vor
allem die Positionen und Intensita¨ten der Hauptpeaks. Das durch die GW-Rechnungen
erhaltene Ergebnis ist in hervorragender U¨bereinstimmung mit den gemessenen Pho-
toemissionsspektren 4.6(a). Aus den Rechnungen ergibt sich zudem, dass oberhalb der
Bindungsenergie von 6 - 7 eV die σ-abgeleiteten Zusta¨nde zum Photoemissionsspektrum
beitragen. Die gute U¨bereinstimmung der an den Du¨nnfilmen gemessenen Photoemissi-
onsspektren mit den GW -Rechnungen la¨sst zudem darauf schließen, dass die elektroni-
schen Zusta¨nde im Du¨nnfilm a¨hnlich denen sind, die auch im Festko¨rper vorherrschen.
Die gemessenen Picen-Spektren sind auch in guter U¨bereinstimmung mit publizierten Er-
gebnissen [202, 203] und besitzen in der Na¨he des Ferminiveaus drei Maxima bei 2.7 eV,
3.35 eV und 4.15 eV. Diese Maxima entsprechen pi-Valenzzusta¨nden aus den ho¨chsten acht
Valenzba¨ndern (Abb. 4.6(b)).
Die mit UPS ermittelten Energiepositionen zeigen, dass die ersten besetzten elektroni-
schen Zusta¨nde in Picen ziemlich nahe beieinander liegen. Betrachtet man das gemessene
Onset des HOMO, welches ungefa¨hr 1.9 eV unterhalb des Ferminiveaus liegt, so wird deut-
lich, dass Picen vermutlich eine ziemlich große Bandlu¨cke besitzt. Wie bereits erwa¨hnt
ist eine direkte Messung der Bandlu¨cke mit der Photoemission nicht mo¨glich. Sofern es
aber keine Verunreinigungen des Materials durch Fremdstoffe gibt, die die Moleku¨le in
irgendeiner Weise dotieren ko¨nnen und man von einem genu¨gend dicken homogenen Film
ausgeht, so sollte das Ferminiveau ungefa¨hr in der Mitte des HOMO-LUMO Gaps liegen.
Demnach sollte die Bandlu¨cke in Picen ungefa¨hr 4 eV betragen. Dieser Wert ergibt sich
auch aus der mit GW berechneten Bandstruktur, wo am Z-Punkt der Brillouin-Zone ein
Quasiteilchen Gap von 4.08 eV gefunden wurde (Abb. 4.6(b)). Unterstu¨tzt wird dieses
Ergebnis auch durch das optische Gap (EO). Aus Messungen welche im Rahmen dieser
Arbeit mit EELS durchgefu¨hrt wurden, ergab sich fu¨r dieses ein Wert von ca. 3.1 eV
(Abb. 4.7(a)). Das optische Gap besitzt, wie bereits erwa¨hnt, exzitonischen Charakter
und repra¨sentiert die untere Grenze fu¨r das HOMO-LUMO Gap in Picen. Auch die dem
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(a)
q = 0.1 A˚−1
(b)
q = 0.1 A˚−1
Abbildung 4.7.: Mit EELS gemessene Verlustfunktion von (a) Picen- und (b) Coronen-
Du¨nnfilmen. Beide Messungen zeigen den Energiebereich in der Na¨he der optischen Gaps (EO)
deren Energien durch die senkrechten roten Linien angedeutet werden .
optischen Onset folgenden niederenergetischen Anregungen im gemessenen Verlustspek-
trum von Picen besitzen wie jene in DBP und Pentacen exzitonischen Charakter. Dies
wird unter anderem besta¨tigt durch Untersuchungen von Sato et al. . Diese ermittelten fu¨r
Picen eine Transport-Bandlu¨cke von 4.05 eV [204]. Diese entspricht genau der Energie die
mindestens beno¨tigt wird, um ungebundene Elektron-Loch-Paare zu erzeugen und zeigt
somit, dass Anregungen unterhalb dieser Energie exzitonischen Ursprungs sein mu¨ssen.
Die Bestimmung des optischen Gaps mittels UV/VIS-Spektroskopie war aufgrund dessen
Gro¨ße und der zu geringen Anregungsenergie der Lichtquelle experimentell nicht mo¨glich.
In der Literatur wurde jedoch mit UV/VIS-Spektroskopie ein optisches Gap von 3.3 eV
[66] und 3.11 eV [205] gemessen, wodurch die mit EELS ermittelten Ergebnisse zusa¨tzlich
besta¨tigt wurden.
Im Valenzbandspektrum von Coronen liegt das gemessene HOMO-Onset 1.5 eV vom
Ferminiveau entfernt (Abb.4.5(b)). Dementsprechend ist auch das mit EELS gemessene
optische Gap von Coronen mit 2.8 eV [65] kleiner als das von Picen (Abb. 4.7(b)). Mes-
sungen mit UV/VIS-Spektroskopie waren diesmal ebenfalls mo¨glich und ergaben einen
Wert von 2.7 eV als unterste Grenze fu¨r das Gap. Dieses Ergebnis ist auch in guter
U¨bereinstimmung mit den Literaturdaten. Fu¨r das optische Gap von Coronen wurden
Werte von 2.8 eV und 2.9 eV publiziert, deren Messung ebenfalls mit UV/VIS- Spek-
troskopie erfolgte [206, 207]. Fu¨r das HOMO-LUMO Gap von Coronen wurden durch
DFT-Berechnungen Werte zwischen 2.51 eV und 3.0 eV ermittelt [179, 208].
Die Bestimmung von Ionisationspotential und Austrittsarbeit erfolgte mithilfe der in
4.5(a) gezeigten Spektren, die dabei ermittelten Werte sind in Tab. 4.2 zusammengefasst.
Fu¨r Picen wurden unabha¨ngig vom Substrat fu¨r das IP identische Werte von 5.7 eV er-
mittelt, somit ist das Material relativ stabil gegen Oxidation. Wie im spa¨teren Verlauf
78
Picen und Coronen 4.2
dieser Arbeit gezeigt wird, ist jedoch auch in diesem und a¨hnlichen Materialien zumin-
dest eine partielle Oxidation bei der Wahl geeigneter Elektronen-Akzeptoren durchaus
mo¨glich. Auch die Austrittsarbeiten des Materials sind mit ≈ 4.0 eV substratunabha¨ngig.
Im direkten Vergleich dazu liegen die Ionisationspotentiale und Austrittsarbeiten von Co-
Tabelle 4.2.: Zusammenfassung der teils experimentellen und teils theoretischen Werte von Ioni-
sationspotential (IP), Austrittsarbeit (φ) und Elektronenaffinita¨t (Ea) von Picen und Coronen auf
Au- und SiO2-Substrat
φ IP (exp.) IP (cal.) Ea Moleku¨le (cal.)
Au SiO2 Au SiO2
Picen 4.1 eV 4.0 eV 5.7 eV 5.7 eV 7.6 eV [209] 0.542 eV[209]
Coronen 3.9 eV 3.7 eV 5.4 eV 5.2 eV 7.3 eV [209] 0.54 eV [210]
ronen mit 5.4 eV und 3.9 eV auf Gold etwas niedriger. Die Werte auf SiO2 sind nochmal
um jeweils 0.2 eV kleiner. Bis auf die Unterschiede in den Intensita¨ten der mit UPS
gemessenen Zustandsdichten, welche auf unterschiedlichen, winkelabha¨ngigen Wechsel-
wirkungsquerschnitten der stehenden beziehungsweise liegenden Moleku¨len beruhen, be-
sitzt sowohl Coronen als auch Picen unabha¨ngig vom Substrat eine a¨hnliche elektro-
nische Valenzbandstruktur. Im Photoemissionsspektrum von Coronen werden dabei in
der Na¨he des Ferminiveaus drei Peakmaxima bei 2.3 eV, 3.8 eV sowie 5.3 eV gemessen,
welche Zusta¨nden aus dem HOMO, HOMO-1 und HOMO-2 entsprechen. Dabei sind die
gemessenen Valenzbandspektren von Coronen in guter U¨bereinstimmung mit Literatur-
daten [211, 212]. Unterschiede in den Valenzbandspektren von Picen und Coronen sind
hauptsa¨chlich in der Dichte der gemessenen Zusta¨nde am Ferminiveau zu erkennen. Im
Gegensatz zu den Photoemissionsspektren von Picen, in denen die gemessenen Zusta¨nde
in der Na¨he des Ferminiveaus ziemlich dicht beieinander liegen und jeweils nur um ca.
0.7 eV voneinander entfernt sind, liegen diese in Coronen um den doppelten Wert von ca.
1.5 eV auseinander (Abb. 4.5).
Eine Betrachtung der C1s-Rumpfniveauspektren zeigt wieder Gemeinsamkeiten. Fu¨r
beide undotierte Materialien bestehen die C1s-Rumpfniveauspektren unabha¨ngig vom
Substrat aus einem einfachen Peak bei einer Bindungsenergie von 284.8 eV (Abb.4.8).
Diese Energiepositionen sind in guter U¨bereinstimmung mit fru¨heren Studien [212, 213].
Die Halbwertsbreiten der Peaks variieren abha¨ngig vom Substrat leicht fu¨r Picen (0.85 eV
(SiO2), 0.95 eV (Au)) und Coronen (0.95 eV (SiO2), 0.90 eV (Au)). Die geringfu¨gigen Un-
terschiede sind hauptsa¨chlich auf die unterschiedliche substratabha¨ngige Morphologie der
Filme zuru¨ckzufu¨hren, die sich sowohl in der Orientierung der Moleku¨le als auch in der
unterschiedlichen Bedeckung der Substrate zeigt. Insgesamt besta¨tigen die beobachte-
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(a) (b)
Abbildung 4.8.: C1s-Rumpfniveau-Photoemissionsspektren von Picen (a) und Coronen (b) auf
einem Gold- bzw. SiO2-Substrat.
ten relativ kleinen und nahezu identischen Halbwertsbreiten der gemessenen Peaks bei-
der Materialien, dass deren Kohlenstoffatome sowohl bezu¨glich ihrer Elektronendichten
als auch bezu¨glich der Abschirmeffekte im Anfangs- und Endzustand des Photoemissi-
onsprozesses nahezu a¨quivalent sind. Selbiges wurde auch schon im letzten Kapitel bei
DBP und Pentacen-Moleku¨len beobachtet. Interessant ist es, in diesem Zusammenhang
zu erwa¨hnen, dass beispielsweise in C60, in dem alle C-Atome symmetrisch a¨quivalent
sind, eine nur geringfu¨gig niedrigere Halbwertsbreite von 0.65 eV ermittelt wurde [214].
Zusa¨tzlich zu dem in beiden Materialien beobachteten Hauptpeak, werden vor allem
in den Coronen C1s-Spektren im Bereich ho¨herer Bindungsenergien zwischen 286 und
292 eV weitere Satelliten-Peaks sichtbar. Diese entstehen durch Anregungen zwischen
pi- und pi∗-Niveaus in den Moleku¨len aufgrund der Abschirmung des Rumpfloches im
Endzustand [214–217].
Zusammenfassend zeigt sich sowohl in den UPS- als auch in den XPS-Messungen,
dass die unterschiedlichen Orientierungen und die damit einhergehenden unterschiedli-
chen Wechselwirkungen benachbarter Moleku¨le die elektronischen Eigenschaften beider
Materialien nicht dramatisch beeinflussen. Wie zu erwarten war, bleiben die elektroni-
schen Eigenschaften der Einzelmoleku¨le aufgrund der schwachen intermolekularen Van-
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der-Waals-Wechselwirkungen auch im Festko¨rper weitestgehend erhalten. Weiterhin war
keine wesentliche Substratabha¨ngigkeit der elektronischen Eigenschaften sowohl in den
UPS- als auch in den XPS- Messungen zu beobachten. Neben IP und φ waren auch die
optischen Bandlu¨cken der beiden Materialien sehr a¨hnlich. Unterschiede zeigten sich vor
allem in der Dichte der gemessenen Zusta¨nde von Picen und Coronen am Ferminiveau.
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5
Elektronische Eigenschaften
alkalimetalldotierter PAK
Nach der Untersuchung der elektronischen Eigenschaften verschiedener undotierter PAK
sollen nun mit Photoelektronenspektroskopie die elektronischen Eigenschaften von mit
Alkalimetallen dotiertem Picen und Coronen beleuchtet werden. Waren es doch verschie-
dene mit Alkalimetallen dotierte Kohlenwasserstoffe und zuallererst mit Kalium dotiertes
Picen, in dem supraleitendes Verhalten beobachtet wurde. Viele Fragen, die die elektro-
nischen und strukturellen Eigenschaften der vermeintlich supraleitenden dotierten Mate-
rialien betreffen sind nach wie vor offen. Vor allem oberfla¨chensensitive spektroskopische
Untersuchungen ergeben teils widerspru¨chliche Ergebnisse.
So zeigt eine mit UPS durchgefu¨hrte Studie metallisches Verhalten in Form einer Zu-
standsdichte am Ferminiveau [118] wa¨hrend dies im Rahmen der in dieser Arbeit ge-
messenen Ergebnisse [126] und auch von anderen Gruppen nicht beobachtet wurde [120,
127]. Aus den im na¨chsten Abschnitt diskutierten Photoemissionsstudien wird ersicht-
lich, dass ein Ladungstransfer von den fu¨r die Dotierung verwendeten Kaliumatomen auf
Picen- und Coronen-Moleku¨le erfolgt ist. Unsere Valenzbandspektren zeigen aber im Ge-
gensatz zur der in der Literatur fu¨r beide Materialien beschriebenen Supraleitung keine
Emission am Ferminiveau und somit kein metallisches Verhalten. Dieser Umstand wird
im Folgenden im Kontext von Strukturellen-, Phononischen- und Korrelationseffekten
diskutiert.
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5.1 Picen und Coronen
Die Untersuchung der elektronischen Eigenschaften erfolgte mittels UPS und XPS wie
zuvor bei den undotierten Filmen am Spektrometer SPECS. Die verwendeten Aufdampf-
und Materialparameter sind dabei identisch zu denen, die auch im undotierten Material
Anwendung gefunden haben. Die Messungen erfolgten an mit Kalium und Natrium do-
tiertem Material, welches auf Goldfolie und SiO2-Substrat aufgedampft wurde. Auch hier
waren, wie bereits bei den undotierten Materialien, die Valenzband- und Rumpfniveau-
Photoemissionsspektren der gemessenen Du¨nnfilme von Picen und Coronen jeweils na-
hezu identisch und somit substratunabha¨ngig.
Auf Goldfolie wird im Gegensatz zum SiO2-Substrat im Rahmen der Dotierung vor al-
lem die Auswertung der elektronischen Zustandsdichte am Ferminiveau erschwert, da das
metallische Gold selbst eine elektronische Zustandsdichte am Ferminiveau besitzt. Wegen
der Substratunabha¨ngigkeit der gemessenen Spektren und um dieses Problem zu umge-
hen stammen die im Folgenden ausgewerteten Spektren ausschließlich von Du¨nnfilmen,
welche auf SiO2-Substrat aufgedampft wurden.
Die Konzentration des Alkalimetalls in den dotierten Picen- und Coronen-Filmen
wurde u¨ber die Fla¨chen der jeweiligen Peaks von den K2p- bzw. Na1s- und den C1s-
Rumpfniveau-Spektren bestimmt. Dazu erfolgte zuna¨chst eine Untergrundkorrektur der
Spektren mit dem Shirley-Algorithmus. Anschließend wurde unter Beru¨cksichtigung der
in [218] tabellierten Wechselwirkungsquerschnitte von Kohlenstoff und dem jeweiligen
Alkalimetall, bei der fu¨r die Messungen verwendeten Anregungsenergie von 1486.6 eV,
sowie der Anzahl der Kohlenstoffatome im untersuchten Moleku¨l, die Alkalimetallkon-
zentration im Du¨nnfilm bestimmt. Unter Beachtung von eventuellen Inhomogenita¨ten in
den dotierten Filmen und der Unsicherheit der tabellierten Wechselwirkungsquerschnitte
betra¨gt der Fehler bei der Bestimmung der Alkalimetallkonzentration ungefa¨hr ±0.15.
Diese Form der Auswertung wurde in der Vergangenheit auch bei anderen alkalimetall-
dotierten Du¨nnfilmen aus pi-konjugierten und polyaromatischen Materialien angewen-
det [219, 220]. Wa¨hrend des gesamten Vorgangs der Dotierung wurden die gemessenen
Spektren nicht nur im Hinblick auf eventuelle Strahlenscha¨den beobachtet, sondern auch
auf Vera¨nderungen u¨berpru¨ft, die auf das Vorkommen von Kalium- bzw. Natriumoxid
hinwiesen. Die Anlagerung von Sauerstoff verursacht neben der Oxidation auch eine An-
reicherung der Alkalimetalle an der Oberfla¨che da diese oxidationsbedingt aus tieferen
Schichten der Du¨nnfilme abgezogen werden. Somit a¨ndert sich neben der DOS zusa¨tzlich
auch noch die gemessene Konzentration der Alkalimetalle in den Filmen. Dieses Verhal-
ten wurde beispielsweise in mit Kalium dotierten C60 beobachtet [216]. Eine Oxidation
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der Alkalimetalle zeigt sich somit in den gemessenen Spektren vor allem in einer starken
Vergro¨ßerung der K2p- bzw. Na1s-Peakintensita¨t und wird außerdem durch Verbreite-
rungen dieser und der C1s-Signale sichtbar.
XPS-Messungen
Die dotierungsabha¨ngigen Vera¨nderungen in den C1s- und K2p-Rumpfniveauspektren
der untersuchten Du¨nnfilme fu¨r KxPicen (0 < x < 3.56) und KxCoronen (0 < x < 4.74)
sind in Abb. 5.1 zu sehen. Die Du¨nnfilme beider undotierter Materialien besitzen ein
C1s-Rumpfniveauspektrum, welches aus einem einzelnen Hauptpeak besteht. Dieser liegt
sowohl fu¨r Coronen als auch fu¨r Picen bei einer Bindungsenergie von 284.8 eV und ist
somit in guter U¨bereinstimmung mit fru¨heren Untersuchungen [212, 213]. Schon das
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Abbildung 5.1.: C 1s und K 2p-Rumpfniveau-Photoemissionsspektren von Picen (a) und Coronen
(b) in Abha¨ngigkeit vom Kalium-Gehalt x
.
Einbringen einer geringen Menge Kalium fu¨hrte fu¨r beide Materialien zu einer deutlichen
Verschiebung des gemessenen C1s-Peaks zu ho¨heren Bindungsenergien. Fu¨r K0.22Picen
lag diese beispielsweise bei 0.6 eV. A¨hnliche Werte wurden auch fu¨r niedrig dotiertes
Coronen gemessen. Im weiteren Verlauf der Dotierung a¨nderte sich die Bindungsenergie in
den C1s-Spektren von KxCoronen und KxPicen schließlich um bis zu 1.5 eV. Dabei nahm
85
Kapitel 5 ELEKTRONISCHE EIGENSCHAFTEN ALKALIMETALLDOTIERTER PAK
die Gro¨ße der Energiea¨nderung mit steigender Interkalierung immer mehr ab. Dieses
Verhalten ist in Abb. 5.2(a) und Abb.5.2(c) zu sehen, welche die A¨nderungen der C1s-
Bindungsenergie von KxPicen und KxCoronen in Abha¨ngigkeit vom Grad der Dotierung
zeigen. Die beobachtete Energieverschiebung ist eine direkte Folge des Einbringens von
Elektronen in das Material (n-Dotierung), welche eine Verschiebung des Ferminiveaus1
in Richtung des Leitungsbands verursacht. Eine solche Verschiebung des Ferminiveaus
wurde auch bei vielen anderen Untersuchungen an dotierten Du¨nnfilmen aus organischen
Moleku¨len beobachtet [216, 221].
Mit fortschreitender Dotierung tauchten in den C1s-Spektren beider Materialien zu-
sa¨tzlich die beiden Spin-Bahn aufgespaltenen K2p-Rumpfniveaus bei Energien von 297.8 eV
(K 2p1/2) und 295 eV (K 2p3/2) auf. Energielagen in diesem Bereich wurden in der Lite-
ratur fu¨r vollsta¨ndig oxidierte Kalium-Ionen in pi-konjugierten Materialien beobachtet
[18, 222]. Die Intensita¨ten dieser Anregungen a¨nderten sich mit steigendem Grad der
Dotierung und sind, wie weiter oben bereits erwa¨hnt, in Relation zur Intensita¨t der kor-
respondierenden C1s-Peaks, eine Messgro¨ße anhand derer sich die Konzentration des
Alkalimetalls im Material bestimmen la¨sst.
Wa¨hrend die Bindungsenergien der C1s-Peaks beider Materialien nach anfa¨nglicher
starker Verschiebung im weiteren Verlauf der Dotierung nahezu konstant blieben, zeigten
vor allem die immer gro¨ßer werdenden Intensita¨ten der K2p-Peaks, dass die Kalium-
konzentration in den Filmen weiterhin stieg. Eine Sa¨ttigung erfolgte unter den bei der
Herstellung dieser Filme angewandten experimentellen Bedingungen fu¨r KxPicen bei x =
3.6 und fu¨r KxCoronen bei x = 4.7. Eine weitergehende Dotierung verursachte nur eine in
den Rumpfniveauspektren deutlich sichtbare Kalium-Schicht auf den Proben, die zudem
meist deutliche Spuren von Oxidation zeigte. Im Rahmen der Experimente wurden auch
verschiedene Annealing-Versuche durchgefu¨hrt, bei denen entweder das Substrat wa¨hrend
des Dotiervorgangs erwa¨rmt oder die Filme nach dem Dotieren fu¨r eine gewisse Zeit
erwa¨rmt wurden. Diese Versuche dienten dazu, die Homogenita¨t aber auch die Menge des
eingebrachten Kaliums zu beeinflussen. Es zeigte sich jedoch, dass weder die Homogenita¨t
noch die bis zur Sa¨ttigung der Filme interkalierbare Menge des Alkalimetalls wesentlich
beeinflusst werden konnten.
Die durch Dotierung induzierte Verschiebung des C1s-Peaks wurde auch fu¨r andere
Alkalimetalle beobachtet. Abbildung 5.2(a) zeigt dazu einen Vergleich der Bindungs-
energie des C1s-Peaks von KxPicen und NaxPicen in Abha¨ngigkeit vom Dotiergrad. Aus
dieser U¨bersicht ist deutlich zu erkennen, dass auch bei der Interkalierung mit Natrium
schon fu¨r kleine Alkalimetallkonzentrationen eine starke Verschiebung der C1s-Anregung
1Das Ferminiveau repra¨sentiert bei diesen Betrachtungen den Nullpunkt der Bindungsenergie.
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(a)
Picen
(b)
Picen
(c)
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Coronen
Abbildung 5.2.: Vergleich von C1s-Bindungsenergie (a)und -Halbwertsbreite (b) von KxPicen und
NaxPicen in Abha¨ngigkeit vom Grad der Dotierung x. Vergleich von C1s-Bindungsenergie (c)und
-Halbwertsbreite (d) von KxCoronen in Abha¨ngigkeit vom Grad der Dotierung x
.
zu ho¨heren Bindungsenergien erfolgt. Diese wird mit zunehmender Dotierung geringer
und bleibt schließlich mehr oder weniger konstant. Die Gro¨ßenordnung der Verschie-
bung ist dabei a¨hnlich wie bei K-dotiertem Picen. Auch die Sa¨ttigung in den NaxPicen-
Filmen lag mit x = 3.1 in einem a¨hnlichen Bereich wie bei Kalium dotiertem Picen. Die
Rumpfniveau-Spektren zeigen, dass sowohl in Picen- als auch in Coronen-Du¨nnfilmen
unter Verwendung von teilweise unterschiedlichen Alkalimetallen erfolgreich Elektronen
eingebracht werden konnten. Die gemessenen Spektren lassen zudem darauf schließen,
dass die Dotierung unabha¨ngig vom verwendeten Alkalimetall vollsta¨ndig, das heißt un-
ter Ionisation von Natrium und Kalium zu Na+ bzw. K+, erfolgte.
Neben der Verschiebung der Energielagen wurden im Verlauf der Dotierung Verbrei-
terungen der Peaks und teilweise auch A¨nderungen der Peakform vor allem bei den
C1s-Anregungen beobachtet. So lagen beispielsweise deren Halbwertsbreiten fu¨r Coro-
nen zwischen 0.95 und 1.85 eV, wa¨hrend selbige fu¨r Picen sogar Werte zwischen 0.85
und 1.98 eV annahmen. Der Effekt steigender Halbwertsbreiten mit zunehmender Al-
kalimetalldotierung wurde auch in den C1s-Spektren vieler anderer Kohlenstoffbasier-
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ter Materialien beobachtet [220, 223]. Die beobachteten spektralen Verbreiterungen in
C1s-Spektren beider Materialien ko¨nnen verschiedene Ursachen haben. Mo¨glich ist bei-
spielsweise eine horizontal inhomogene Verteilung der Kaliumatome innerhalb der Filme.
Dadurch sind nicht alle Moleku¨le in diesen gleich geladen und emittieren bei geringfu¨gig
unterschiedlichen Bindungsenergien. Weiterhin resultiert das gemessene Signal aus den
emittierten Elektronen, die aus einem bestimmten Bereich einer Probe stammen. Dieser
wird hauptsa¨chlich vom Spot der Lichtquelle bestimmt, welcher in unserem Fall ungefa¨hr
2 mm2 betra¨gt. Wegen des relativ großen Spots besteht das gemessene Signal wahrschein-
lich aus einer U¨berlagerung ganzzahliger, sto¨chiometrischer Phasen, die sich im Verlaufe
der Dotierung parallel zueinander im Material gebildet haben ko¨nnen. Solch eine Bildung
ganzzahliger, parallel existierender Phasen wurde beispielsweise durch Raman-Studien in
KxPicen-Pulver (x = 1, 2, 3) beobachtet [224]. Aber auch andere organische Materialien
wie Phthalocyanine oder Fullerene neigen im Verlauf der Dotierung zur Bildung ganz-
zahliger, parallel existierender Doma¨nen mit unterschiedlichem Alkalimetallgehalt [80,
225, 226]. Ebenso hat die Anzahl von Kalium-Ionen und geladenen Moleku¨len in der
Umgebung einen großen Einfluss auf die Kohlenstoffatome und verursacht A¨nderungen
der Madelung-Potentiale und somit auch der gemessenen Bindungsenergien der C1s-
Anregungen [220]. Außerdem ko¨nnen durch zusa¨tzliche Elektronen in den Moleku¨len
deren Rumpfniveaus besser abgeschirmt werden. Dies fu¨hrt zu einer Verringerung der
Lebensdauer der angeregten Photolo¨cher und aufgrund der Unscha¨rferelation zu einer
Verbreiterung der gemessenen Photoemissionslinien.
Wa¨hrend die Halbwertsbreite des C1s-Peaks in Picen sowohl in den Na- als auch in
K-dotierten Filmen fu¨r verschiedene Konzentrationen des Alkalimetalls a¨hnliche Werte
besaßen und mit steigender Dotierung nahezu linear zunahmen (Abb.5.2(b)), zeigt Coro-
nen ein anderes Verhalten. Hier steigt die Halbwertsbreite schon bei geringer Kaliumkon-
zentration auf einen Maximalwert an, nimmt dann leicht ab und bleibt unabha¨ngig von
der Dotierung in einem mehr oder weniger konstanten Bereich (Abb.5.2(d)). Ursa¨chlich
dafu¨r ist vor allem die hohe Symmetrie des Coronen-Moleku¨ls, welche zu einem entar-
teten LUMO im undotierten Moleku¨l fu¨hrt [227]. Die Besetzung des Coronen-LUMO
mit Elektronen des Alkalimetalls fu¨hrt zu einer sofortigen Umordnung der elektroni-
schen Struktur und zu einer Verzerrung des Moleku¨ls infolge des Jahn-Teller-Effekts.
Dabei a¨ndern sich die La¨ngen der Bindungen und die Ladungsdichten im Moleku¨l, so-
dass sich die chemische Umgebung der untersuchten Kohlenstoffatome vera¨ndert. Signale
von diesen Atomen werden darum bei unterschiedlichen Bindungsenergien detektiert und
verursachen so die schlagartige Verbreiterung der C1s-Peaks. Im weiteren Verlauf der In-
terkalierung haben die vorhergehend erwa¨hnten Effekte dann kaum noch einen Einfluss
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auf die Signalverbreiterung der gemessenen Peaks. Solche Verbreiterungen des spektra-
len Gewichts an mit Kalium dotierten Coronen-Du¨nnfilmen wurde auch in mit EELS
gemessenen C1s-Absorptionsspektren beobachtet [65].
Die K2p-Peaks hingegen wiesen in beiden K-dotierten Materialien mit steigendem Do-
tiergrad relativ konstante Halbwertsbreiten zwischen 1.77-1.46 eV (Coronen) und 1.73-
1.35 eV (Picen) auf. Dabei wurden vor allem bei geringen Kaliumkonzentrationen gro¨ßere
Halbwertsbreiten ermittelt, die dann mit steigender Dotierung abnahmen und im wei-
teren Dotierverlauf auch fu¨r große Kaliumkonzentrationen nahezu konstant blieben. Die
gro¨ßeren Halbwertsbreiten der K2p-Peaks bei niedrigen Alkalimetallkonzentrationen sind
vor allem auf die niedrige Signalintensita¨t der Peaks zuru¨ckzufu¨hren die in den Spektren
Verbreitungen verursachen und zusa¨tzlich den Fehler bei der Ermittlung der Halbwerts-
breiten erho¨hen. Auch die Peakformen und die Energielagen blieben im Wesentlichen
wa¨hrend der Dotierung unvera¨ndert. Dies deutet darauf hin, dass die Einlagerungspla¨tze
der Kaliumatome, die nach der Abgabe des Außenelektrons in ionischer Form vorliegen,
im Du¨nnfilm energetisch relativ gleichwertig sind und es zudem in den fu¨r die Auswertung
herangezogenen Filmen keine Reaktion des Alkalimetalls mit Sauerstoff gab.
UPS-Messungen
Die Valenzbandspektren von Picen und Coronen in der Na¨he des Ferminiveaus und die
mit der Dotierung in diesen einhergehenden Vera¨nderungen sind in Abb. 5.3 zu sehen.
Die gemessenen Daten des undotierten Materials sind vergleichbar mit den bereits zu Be-
ginn dieser Arbeit besprochenen Ergebnissen und bereits publizierten Ergebnissen [201–
203, 211, 212]. Die drei im betrachteten Energiebereich von 5 eV vor der Dotierung deut-
lich sichtbaren unterschiedlichen Anregungen (HOMO, HOMO-1, HOMO-2) im Picen
beziehungsweise die zwei in Coronen (HOMO, HOMO-1) erfuhren, wie auch die anderen
Anregungen im Spektrum mit Beginn der Dotierung, zuna¨chst eine starke Verschiebung
von ca. 0.9 eV zu ho¨heren Bindungsenergien. Die Gro¨ße der Verschiebung nahm dann mit
zunehmender Dotierung immer mehr ab und zeigte somit dasselbe Verhalten, welches be-
reits fu¨r die Rumpfniveau-Spektren diskutiert wurde. Die maximalen Verschiebung lag
bei ca.1.3 eV und somit energetisch in einem a¨hnlichen Bereich, wie in den C1s-Spektren.
Weiterhin waren in den unterschiedlichen HOMO-Niveaus schon bei relativ geringen
Dotierkonzentrationen neben energetischen Verschiebungen auch Verbreiterungen jener
Anregungen zu beobachten.
Neben diesen Effekten wurden im Verlauf der Interkalation auch neue spektrale Struk-
turen in der Energielu¨cke des Materials und somit in der Na¨he des Ferminiveaus sichtbar,
die durch die Fu¨llung zuvor unbesetzter Zusta¨nde mit 4s Elektronen des Kaliums ent-
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(a) (b)
Abbildung 5.3.: Valenzband-Photoemissionsspektren von Picen (a) und Coronen (a) in Abha¨ngig-
keit vom Kalium-Gehalt x.
stehen. Dabei werden im K-dotierten Picen abha¨ngig vom Grad der Dotierung nach und
nach insgesamt drei durch die Dotierung induzierte Anregungen sichtbar, die bei Bin-
dungsenergien von 0.9, 2.1 und 3.3 eV liegen. Deren Energiepositionen sind unabha¨ngig
vom Dotiergrad, wa¨hrend die zugeho¨rigen Intensita¨ten mit steigender Dotierung zuneh-
men. Die Spektren fu¨r dotiertes Coronen zeigen bei a¨hnlichen Bindungsenergien, die
auch im Picen beobachtet wurden, insgesamt zwei neue Anregungen im betrachteten
Energiebereich. Diese liegen bei ungefa¨hr 0.9 und 2 eV. Mit steigender Interkalierung von
Kalium bleibt deren Energielage unvera¨ndert, wa¨hrend auch hier das spektrale Gewicht
der Anregungen zunimmt. Somit werden in beiden Materialien aufgrund der Dotierung
zahlreiche neue Anregungen im Valenzband sichtbar. Unabha¨ngig vom Grad der Dotie-
rung wurden aber in keinem der aufgenommenen Spektren Anzeichen fu¨r eine messbare
Intensita¨t am Ferminiveau gefunden, welche auf metallische Zusta¨nde in den Coronen-
und Picen-Filmen hinweisen wu¨rde. Sehr a¨hnliche Ergebnisse wurden auch fu¨r mit Natri-
um dotierte Picen-Filme gemessen. In Abb. 5.4 ist ein Vergleich der Valenzbandspektren
des K3.3Picen und Na3.1Picen zu sehen, der dies verdeutlicht. Bis auf eine insgesamt kleine
Energieverschiebung von 0.1 eV zeigen die Spektren beider dotierter Filme a¨hnliche spek-
trale Features bei etwa 0.9 eV und 2.1 eV, sowie eine Schulter bei etwa 3.2 eV. Es wurde
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Abbildung 5.4.: Valenzband-Photoemissionsspektren von K3.3Picen und Na3.1Picen.
jedoch auch hier keine spektrale Intensita¨t in der Na¨he der Ferminiveaus gefunden.
Nach der Analyse der gemessenen Daten ergibt sich somit, dass trotz erfolgreicher Do-
tierung und unabha¨ngig vom Dotiergrad, keiner der in dieser Arbeit mit Kalium oder
Natrium dotierten Filme metallisches Verhalten aufweist. Dieses Ergebnis steht im star-
ken Kontrast zur Arbeit von Mitsuhashi et al., die Supraleitung in alkalimetalldotierten
Kristallen beobachteten [23]. Im Folgenden werden verschieden Effekte diskutiert, die
verantwortlich fu¨r dieses unerwartete Verhalten sein ko¨nnten.
Die in diesem Kapitel durchgefu¨hrten PES-Messungen wurden an du¨nnen Filmen aus-
gefu¨hrt, welche in-situ auf einer SiO2-Oberfla¨che wachsen. Daraus ergab sich wie im
letzten Kapitel bereits diskutiert, eine Filmstruktur bei der die Moleku¨le bezu¨glich ihrer
La¨ngsachse (Picen) oder ihrer Oberfla¨che senkrecht zum Substrat wachsen (Coronen).
Weiterhin ergibt sich, wie bereits gezeigt wurde, fu¨r die undotierten Picen-Filme eine
sehr gute U¨bereinstimmung zwischen den gemessen Daten an solchen Du¨nnfilmen und
der auf Basis des Festko¨rpers berechneten DOS [201]. Die elektronische Struktur der
hergestellten Du¨nnfilme ist somit zumindest im undotierten Material a¨hnlich zu der, die
auch im Festko¨rper vorherrscht. Entscheidend fu¨r die elektronischen Eigenschaften im
dotierten Material ist also vor allem dessen Verhalten wa¨hrend der Dotierung. Der me-
tallische Zustand ist sehr fragil gegen Sto¨rungen und Fluktuationen, die die Moleku¨le
durch Dimerisation von Ladungen oder Phasenbildungen ina¨quivalent machen. Ein gu-
tes Beispiel fu¨r diese Feststellung liefern DFT-Berechnungen an mit Lanthan dotiertem
Phenanthren. Bei diesen wurde eine lanthaninduzierte Disproportionierung der gelade-
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nen Phenanthren-Moleku¨le im Material ermittelt. Dabei bindet sich Lanthan bevorzugt
an eines von zwei Phenanthren-Moleku¨len in der Einheitszelle des Phenanthren-Kristalls.
Aufgrund der daraus resultierenden Ina¨quivalenzen erfolgt eine Symmetrie-Verringerung,
welche zur O¨ffnung einer isolierenden Bandlu¨cke in der Na¨he des Ferminiveaus fu¨hrt [228].
In der Literatur wird mithilfe von DFT-Rechnungen auch die Existenz von isolierenden
Kristall-Phasen in mit Kalium dotiertem Picen diskutiert. Basierend auf diesen Rech-
nungen wurde vorausgesagt, dass Phasen mit K2Picen- und K4Picen-Zusammensetzung
Bandisolatoren sind, wa¨hrend K3Picen metallisches Verhalten zeigt [111]. Somit stellt
sich nun vor allem die Frage, welche dotierten Phasen u¨berhaupt thermodynamisch sta-
bil sind, wenn Picen oder Coronen mit Kalium oder Natrium dotiert werden. Es ist von
verschiedenen organischen Materialien hinreichend bekannt, dass sich in diesen bevorzugt
bestimmte dotierte Phasen bilden ko¨nnen, wa¨hrend andere instabil sind und somit nicht
ausgebildet werden. Eines der bekanntesten Beispiele ist mit Kalium dotiertes C60 bei
dem zum Beispiel stabile K3C60-, K4C60- und K6C60-Phasen gefunden wurden, wa¨hrend
Phasen mit K2C60 oder K5C60 nicht existieren [222, 229, 230]. Ein a¨hnliches Verhalten
wurde auch in mit Kalium dotiertem Mangan-Phthalocyanin nachgewiesen. Hier konn-
te fu¨r KxMnPc die Existenz dreier stabiler dotierter Phasen mit x = 1, 2, 4 gefunden
werden, wa¨hrend K3MnPc nicht gebildet wurde [80]. Es ist darum nicht auszuschließen,
dass die Art der Filmherstellung, wie sie im Rahmen der Experimente ausgefu¨hrt wur-
de, nicht zu denselben dotierten Kristallphasen fu¨hrt in denen supraleitendes Verhalten
beobachtet wurde. Wenn beispielsweise die Auswertung der Spektren ergibt, dass die
Filme hauptsa¨chlich aus K3Picen bestehen, so ist es auch mo¨glich, dass dieser Wert in
Wirklichkeit durch U¨berlagerung von verschiedenen, thermodynamisch stabileren und
nebeneinander existierenden K2Picen- und K4Picen-Phasen zustande kommt. Die ge-
naue Phasenzusammensetzung in den hergestellten KxPicen- und KxCoronen-Filmen ist
nicht bekannt. Im thermodynamischen Gleichgewicht ko¨nnen nach der Gibbsschen Pha-
senregel in einem Zweikomponentensystem wie es fu¨r Kx-Picen und -Coronen vorliegt
nur zwei verschiedene Phasen parallel nebeneinander existieren. Organische Systeme wie
z.b. KxC60 sind aber oftmals nicht im thermodynamischen Gleichgewicht. Demzufolge
ist in diesen Systemen, sowie in den in dieser Arbeit untersuchten dotierten Materia-
lien sogar die parallele Existenz von mehr als zwei unterschiedlichen Phasen mo¨glich.
Das mo¨gliche Vorhandensein parallel existierender dotierter Phasen wurde bereits bei
der Auswertung der C1s-Spektren von Kx-Picen kurz diskutiert. Ein weiteres Indiz fu¨r
Phasenbildung ist beispielsweise in den niederenergetischen Anregungen der dotierten
Valenzbandspektren von Kx-Picen bei Energien von 0.9 eV und 2.1 eV zu finden. Hier
zeigen sich mit fortschreitender Dotierung A¨nderungen in den Intensita¨tsverha¨ltnissen
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beider Peaks, die sich vor allem durch die Existenz parallel existierender Phasen erkla¨ren
ließen. Fu¨r ein tieferes Versta¨ndnis der Phasenbildungen im dotierten Material sind weite-
re Untersuchungen notwendig, die im Rahmen dieser Arbeit nicht durchgefu¨hrt wurden.
Abseits von dem Problem der Phasenbildung muss gesagt werden, dass die Kristalle, an
denen Supraleitung entdeckt wurde, dieses Verhalten erst nach sehr langen Annealing-
Zeitra¨umen (<30 Tage) in geschlossenen Glasro¨hren bei Temperaturen von ca. 440 K
zeigten [23]. Eine a¨hnliche Annealing-Prozedur ist in der UHV-Umgebung des fu¨r die
Messungen verwendeten Spektrometers nicht mo¨glich. Verschiedene Versuche, die in die-
sem Zusammenhang bei Temperaturen von u¨ber 420 K in der Pra¨parationskammer des
Spektrometers durchgefu¨hrt wurden, fu¨hrten zu einem nahezu vollsta¨ndigen Verdampfen
der Du¨nnfilme. Zudem wird das Kalium binnen weniger Stunden durch die Restgase im
UHV-System oxidiert.
Neben der ungekla¨rten Kristallstruktur in den dotierten Filmen spielen aber auch die
mit der Dotierung einhergehenden A¨nderungen am Moleku¨l selbst eine Rolle. Durch die
mithilfe der Alkalimetalle eingebrachten Ladungen kommt es zu strukturellen A¨nderungen
im Grundgeru¨st des Moleku¨ls. Diese Struktura¨nderungen sind eine direkte Folge der
Fu¨llung von Orbitalen mit anti-bindendem Charakter und der damit einhergehenden Re-
laxierung der Moleku¨lstruktur, die zum Auftreten von starker Elektron-Phonon-Kopplung
mit intramolekularen Phononen fu¨hrt. In der Tat wurde diese Art der Kopplung auch als
Ursache fu¨r den supraleitenden Grundzustand in dotiertem Picen diskutiert [115, 116,
123].
Auf der anderen Seite wurde fu¨r manche molekulare Materialien aber auch gezeigt,
dass es einen Energiegewinn gibt, welcher direkt mit der dotierungsinduzierten struk-
turellen Relaxierung einhergeht. Dieser ist im Fall von zwei Ladungen an einem Mo-
leku¨l manchmal stark genug um deren Coulomb-Abstoßung zu u¨berwinden und auf
diese Weise sogenannte Bi-Polaronen zu formen [231–235]. Mit anderen Worten sind
wa¨hrend der Aufladung oder Dotierung Moleku¨le mit zwei Ladungen die stabilste Spe-
zies und einfach geladene Moleku¨le werden nicht beobachtet. Dieses Szenario wa¨re in
guter U¨bereinstimmung mit unseren Daten, weil das Auftreten von zwei oder mehr Va-
lenzbandstrukturen wa¨hrend der Zugabe von Kalium indirekt damit u¨bereinstimmt, was
man in so einem Bi-Polaronen-Bild erwarten wu¨rde [231–235]. Es sei darauf hingewiesen,
dass solche Bi-Polaronen zusa¨tzlich auch durch die Anziehung der im Kristall vorhande-
nen positiv geladenen Kalium- oder (Natrium)-Ionen stabilisiert werden ko¨nnen. Auch
wenn Bi-Polaronen im Prinzip die gemessenen Daten erkla¨ren ko¨nnten, so sind diese
doch im Gegensatz zu der beobachteten Supraleitung. Außerdem ist es fu¨r ein System
wie K3Picen, in dem supraleitendes Verhalten gefunden wurde, eher unwahrscheinlich,
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dass sich anstelle von Picen3− eher Picen4−-Moleku¨le bilden, da vor allem die Coulomb-
Abstoßung an den einzelnen Moleku¨len mit steigender Ladung immer wichtiger wird.
Wie bereits erwa¨hnt sind molekulare Kristalle im allgemeinen Materialien mit eher
schmalen Energieba¨ndern. Dies ist eine direkte Folge der relativ schwachen Wechselwir-
kungen zwischen den einzelnen Moleku¨len im Kristall. Weiterhin ist die Bandbreite in
vielen Fa¨llen vergleichbar mit der Coulomb-Abstoßung zwischen zwei Ladungstra¨gern,
welche ins Moleku¨l eingebracht werden. Demzufolge gibt es gute Gru¨nde, dass Mo-
leku¨lkristalle als korrelierte Materialien betrachtet werden ko¨nnen [236–241]. Die Band-
breite des LUMO in Coronen wurde beispielsweise mit ungefa¨hr 0.4 eV bestimmt [242],
wa¨hrend in Picen Werte zwischen 0.3-0.8 eV ermittelt wurden [110, 111, 119, 122, 201].
Das Leitungsband von Picen besteht beispielsweise aus vier hauptsa¨chlich vom LUMO
und LUMO+1 abgeleiteten eng aneinander liegenden Ba¨ndern, deren geringe Bandbreite
darauf hindeutet, dass Picen tatsa¨chlich ein stark korreliertes Elektronensystem besitzt.
Die nahezu identischen Energieniveaus von LUMO und LUMO+1 fu¨hren außerdem, trotz
der geringen Moleku¨lsymmetrie des Picen-Moleku¨ls, zu einer zweifachen Pseudoentartung
der beiden niedrigsten unbesetzten Moleku¨lorbitale [111].
Supraleitung wurde fu¨r bestimmte Kristallstrukturen von KxPicen oder KxCoronen
beobachtet. Aufgrund von Korrelationseffekten ko¨nnen bei gleichem Dotiergrad aber
schon kleine strukturelle A¨nderungen entweder zu metallischen oder isolierenden Grund-
zusta¨nden fu¨hren. Die strukturellen A¨nderungen ko¨nnen na¨mlich in Materialien mit ganz-
zahligem Dotiergrad die Balance zwischen Bandbreite (kinetischer Energiegewinn) und
der Coloumb-Abstoßung (Energieverbrauch fu¨r die Delokalisierung) a¨ndern. Ein so in-
duzierter Metall-Isolator-U¨bergang ist beispielsweise von mit Alkalimetallen dotierten
C60-Materialien bekannt. Hier ruft die Aufweitung des Gitters und die Verringerung
der Kristallsymmetrie im zuvor metallischem K3C60, beziehungsweise eine A¨nderung der
Gittersymmetrie beim U¨bergang von K3C60 zu K4C60, einen isolierenden Grundzustand
hervor [243–246]. Auch in aromatischen Kohlenwasserstoffen wurde u¨ber die Rolle von
elektronischen Korrelationseffekten diskutiert. Fu¨r Picen- und Coronen-Kristalle zeigte
sich beispielsweise, dass diese, wenn sie mit drei Kaliumatomen pro Moleku¨l interkaliert
werden, in der Na¨he eines Metall-Isolator-U¨bergangs zu eine mott-isolierenden Phase
sind [119, 121, 247]. Deutlich wird der Einfluss von Korrelationseffekten auch aus den
Untersuchungen von Ruff et al. an K3Picen, die einen Metall-Isolator-U¨bergang fu¨r eine
A¨nderung der Coloumb-Abstoßungsenergie (U) von U = 0.6 eV zu U = 0.8 eV ermittelten
[120].
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Nach der erfolgreichen Herstellung und spektroskopischen Charakterisierung n-dotierter
PAK wurden im Rahmen dieser Arbeit auch verschiedene quasi-p-dotierte PAK herge-
stellt und untersucht. Diese Materialien werden auch als Ladungstransfersalze bezeichnet
und entstanden durch die Reaktion der PAK mit elektronenanziehenden, planaren Mo-
leku¨len wie TCNQ und F4TCNQ. Diese anderen Art der Dotierung ko¨nnte zu einem
besseren Versta¨ndnis der bei der Interkalierung in den PAK vorherrschenden elektro-
nischen Vorga¨nge beitragen und zum anderen zu neuen Materialien mit Eigenschaften
fu¨hren, die auch im Hinblick auf elektronische Anwendungen interessant sind. Schließlich
wurden in der Vergangenheit in der großen Gruppe von bereits synthetisierten Ladungs-
transfersalzen Vertreter gefunden, die beispielsweise metallisch oder supraleitend wurden
oder aufgrund starker Korrelationen auch Mott-Isolatoren sind [81, 87, 88]. Neben der
Beschreibung der Kristallzucht dieser teils noch nie zuvor hergestellten Materialien er-
folgt im folgenden Teil der Arbeit vor allem auch deren strukturelle und elektronische
Charakterisierung.
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Abbildung 6.1.: (a) Teil eines Moleku¨lstapels mit zwei Akzeptormoleku¨len (A) und einem da-
von eingeschlossenen Donatormoleku¨l (D). Die aus alternierenden AD-Moleku¨len bestehenden
Moleku¨lstapel wachsen in b-Richtung. (b) Ansicht der Kristallstruktur von Coronen/TCNQ in
a-Richtung. Die Anordnung der Moleku¨le erfolgt in der Fischgra¨tenstruktur. (c) Foto der Co-
ronen/TCNQ Einkristalle, die ermittelte Kristallstruktur und das Aussehen der aus der Lo¨sung
gezogenen Nadeln entspricht den in [254] publizierten Ergebnissen.
6.1 Coronen/TCNQ-Kristalle
Die Herstellung von Ladungstransfersalz-Kristallen aus TCNQ und PAK wurde schon
fu¨r verschiedene PAK publiziert. Die Kristallzucht erfolgte dabei mit Perylen [248, 249],
Pyren [250], Anthracen [251], Tetracen [252] und Coronen [253]. Nach der erfolgreichen
Alkalimetalldotierung und Charakterisierung von Coronen und anderen PAK war die
Vero¨ffentlichung von Chi et al. [254] der Ausgangspunkt fu¨r den Versuch diese Materialien
mit Akzeptormoleku¨len zu dotieren und so geeignete quasi-loch-dotierte Einkristalle fu¨r
weitere spektroskopische Untersuchungen zu erhalten.
Chi et al. beschreiben in ihrer Publikation die Synthese eines Coronen/TCNQ-Ladungs-
transfersalzes in Lo¨sung. Die Charakterisierung der gebildeten Kristalle ergab fu¨r diese
einen Ladungstransfer ρ von 0.3 Elektronen (e) pro Coronen/TCNQ-Dimer, ein Trans-
port Gap von 0.49 eV und eine Ladungstra¨germobilita¨t µ von 0.3 cm2/Vs [254]. Um die
Zucht von Ladungstransferkristallen experimentell nachzuvollziehen und zu testen, ob wir
im Rahmen unserer experimentellen Mo¨glichkeiten solche Materialien erfolgreich herstel-
len ko¨nnen, wurde zuna¨chst ebenfalls das Coronen/TCNQ-Ladungstransfersalz in Lo¨sung
gezu¨chtet. Dazu wurden bei Raumtemperatur TCNQ (0.2 mmol, 40 mg, Reinheit 98%)
und Coronen (0.2 mmol, 59 mg, Reinheit 97%) in 15 ml Dichlormethan (DCM) gelo¨st1
und der dabei entstandene, dunkle Niederschlag u¨ber Nacht geru¨hrt, um eine mo¨glichst
vollsta¨ndige Reaktion zu ermo¨glichen. Die Lo¨sung wurde anschließend mit einer Mem-
branpumpe u¨ber einen TEFLON-Filter abfiltriert und das Filtrat in Tetrahydrofuran
(THF) umkristallisiert. Durch die langsame Verdampfung des Lo¨sungsmittels bildeten
1Alle zur Kristallzucht verwendeten Chemikalien stammen von Sigma-Aldrich (Sigma-Aldrich Chemie
GmbH Eschenstrasse 5 82024 Taufkirchen).
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sich schließlich nadelfo¨rmige, dunkelgru¨ne bis schwarze Kristalle mit einer Gro¨ße von
bis zu 20× 1× 0.5 mm3 (siehe Abb. 6.1(c)). Die Kristallstruktur des Materials wur-
de von O. Kataeva 2 mit XRD vermessen und auf Basis einer Strukturverfeinerung er-
mittelt 3. Die dabei bestimmten Kristallparameter (siehe Tab.A.1 im Anhang) entspre-
chen der von Chi et al. ermittelten Kristallstruktur [254]. Coronen und TCNQ formieren
sich, wie in Abbildung 6.1(a) zu sehen, in Moleku¨lstapeln, in denen sich Akzeptor (A)-
und Donatormoleku¨le (D) abwechselnd entlang der b-Achse anordnen. Benachbarte Mo-
leku¨lstapel bilden in diesem Material außerdem die fu¨r viele Moleku¨lkristalle typische
Fischgra¨tenstruktur aus (Abb. 6.1(b)). Nach der erfolgreichen Synthese dieses Materials
war nun auch die Kristallzucht von anderen, auf PAK basierenden Ladungstransfersalzen
mo¨glich, welche in den folgenden Kapiteln charakterisiert werden.
6.2 Picen/F4TCNQ-Kristalle
Die Entdeckung der Supraleitung in n-dotiertem Picen [23] fu¨hrte zu einer Vielzahl von
vero¨ffentlichten experimentellen und theoretischen Studien zur Aufkla¨rung der elektroni-
schen Eigenschaften dieser neuen Materialklasse. Untersuchungen an p-dotiertem Picen,
die ein weiteres Versta¨ndnis der mit der Dotierung einhergehenden A¨nderungen von
elektronischen- und strukturellen Eigenschaften in diesem Material ermo¨glichen ko¨nnen,
fehlten hingegen vollsta¨ndig. Aufgrund dessen wurden nach der erfolgreichen Synthese
von Coronen/TCNQ im na¨chsten Schritt Ladungstransferkristalle aus Picen hergestellt.
Dabei wurde fu¨r die Herstellung des auf Picen basierten Ladungstransfersalzes F4TCNQ
statt TCNQ als Elektronenakzeptor verwendet, um einen maximalen Ladungstransfer
zu gewa¨hrleisten. F4TCNQ ist einer der sta¨rksten, kommerziell erha¨ltlichen Akzepto-
ren und besitzt im Vergleich zu TCNQ eine um 0.34 eV ho¨heren Elektronenaffinita¨t
von 3.22 eV [255]. Bis zum heutigen Zeitpunkt wurde neben den im Rahmen dieser
Arbeit vero¨ffentlichten Ergebnissen an Picen/F4TCNQ [49] nur noch die Synthese von
Perylen/F4TCNQ [256] und ju¨ngst auch Untersuchungen an Coronen/F4TCNQ [257]
publiziert. Sonst ist kein weiteres auf PAK basierendes Ladungstransfersalz in Kombina-
tion mit diesem Akzeptormoleku¨l beschrieben. Untersuchungen an Ladungstransfersalzen
aus F4TCNQ und Moleku¨len die nicht zu den PAK geho¨ren wurden jedoch schon ha¨ufig
vero¨ffentlicht. Die darin beschriebenen Materialien zeichnen sich durch vielversprechende
teilweise sehr hohe Ladungsu¨bertra¨ge von bis zu einer Elementarladung pro Akzeptor-
2O. Kataeva (A.E. Arbuzov Institute of Organic and Physical Chemistry, Russian Academy of Sciences
A.E. Arbuzov str.8,Kazan 420088, Russia)
3Weitere Details zu Ermittlung der Kristallstruktur mit XRD sind in A.1 zu finden.
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(a) (b) (c)
Abbildung 6.2.: (a) Die gelo¨sten Materialien in DCM. Im rechten Becher Picen, in der Mit-
te F4TCNQ und links die Lo¨sungen der beiden Ausgangsmaterialien nach dem zusammen-
gießen. Es bildet sich sofort ein dunkelgru¨ner Niederschlag aus dem Ladungstransfersalz von
Picen/F4TCNQ.(b) Die nach dem umkristallisieren in THF entstandenen Kristalle sind nicht
homogen und ein Großteil des Ausgangsmaterials reagiert nicht. Die Bildmitte zeigt einen Picen-
Kristall auf dem sich einige Nadeln des Ladungstransfersalzes gebildet haben. Die gelbe Fa¨rbung
entsteht durch nicht reagiertes F4TCNQ. (c) Nach einer Woche hat sich das nicht reagierte
F4TCNQ an der Luft blau gefa¨rbt
moleku¨l aus (siehe Tab. 6.1).
Im folgenden wird zuna¨chst die Synthese von Einkristallen aus Picen/F4TCNQ na¨her
erla¨utert. Anschließend erfolgt eine Betrachtung der elektronischen Eigenschaften dieses
neuen Materials die mit verschiedenen spektroskopischen Methoden durchgefu¨hrt und
durch DFT-Berechnungen unterstu¨tzt werden.
6.2.1 Herstellung und Kristallstruktur
Die Zucht der Kristalle erfolgte anfangs wie schon zuvor bei der Coronen/TCNQ Her-
stellung aus einem Lo¨sungsmittel. Dabei wurden 0.08 mmol der Ausgangsstoffe getrennt
voneinander in DCM gelo¨st und die Lo¨sungen anschließend unter ru¨hren zusammenge-
bracht. Dabei bildete sich binnen weniger Sekunden ein dunkelgru¨ner Niederschlag (siehe
Abb 6.2(a)). Die Lo¨sung wurde nun 14 h geru¨hrt, der Niederschlag anschließend abfil-
triert und in THF umkristallisiert. Nach einer Woche war das Lo¨sungsmittel vollsta¨ndig
verdampft. Die dabei im Reaktionsgefa¨ß gewachsenen Kristalle waren jedoch nicht homo-
gen. Neben einer geringen Menge nadelfo¨rmiger, dunkler Picen/F4TCNQ-Kristalle mit
Abmessungen von maximal 2× 0.05× 0.05 mm3 bildeten sich auch viele plattenfo¨rmige
Picen-Kristalle aus. Diese waren von einer gelben Schicht aus F4TCNQ u¨berzogen (Abb.
6.2(b)). Bei der Umkristallisation in THF bildete sich somit das Ladungstransfersalz nur
aus einem kleinen Teil der Ausgangsmaterialien, wa¨hrend diese zum großen Teil einfach
auskristallisierten (Abb. 6.2(b)). Nach ungefa¨hr einer Woche fa¨rbte sich zudem unrea-
giertes F4TCNQ an der Luft blau (siehe Abb. 6.2(c)). Auch nach vielen Versuchen mit
unterschiedlichen Lo¨sungsmittelkonzentrationen und anderen Lo¨sungsmitteln wie Chlo-
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roform gelang die Zucht homogener Kristalle nicht.
Um die oben genannten Probleme zu umgehen, wurden die Kristalle schließlich durch
Autotransport in geschlossenen Quarzampullen gezu¨chtet [258]. Diese Art der Kristall-
zucht bietet einige Vorteile. Unter anderem erfolgt der Transport der Moleku¨le und deren
Reaktion zum Ladungstransfersalz hauptsa¨chlich u¨ber Diffusionsprozesse der Ausgangs-
materialien, welche sich aufgrund der Ofentemperatur in der Gasphase befinden. Es wird
also zum Moleku¨ltransport kein extern zugefu¨hrtes Tra¨gergas beno¨tigt und da es sich um
ein geschlossenes System handelt, ist eine mo¨gliche Reaktion der Ausgangsmaterialien
mit Fremdgasen oder H2O aus der Luft ausgeschlossen. Zudem ist diese Art der Kristall-
herstellung experimentell weit weniger aufwendig als die Zucht im Gasstrom eines offenen
Systems. Das Kristallwachstum erfolgte in Quarzampullen (Durchmesser = 10 mm, La¨nge
= 100 mm), welche zuna¨chst mit destilliertem Wasser, Aceton und Alkohol geeinigt und
anschließend u¨ber Nacht bei 110◦C getrocknet wurden, um jegliche Lo¨sungsmittelspuren
zu entfernen. Dieser Schritt der Trocknung ist notwendig, weil Wasser die cyanonitril-
Gruppen4 von F4TCNQ unter Bildung von Aminen oder Carbonsa¨uren hydrolysieren
kann [259]. Die Streckschwingungen solcher Carbonsa¨uren ko¨nnen mit IR-Spektroskopie
bei Wellenzahlen von 1700 und 3300 cm−1 beobachtet werden. Schwingungen in diesem
Bereich wurden aber bei den in dieser Arbeit hergestellten Ladungstransferkristallen
nicht gefunden.
Zuerst wurden die Ausgangsmaterialien Picen (0.06 mmol, 17.1 mg, Reinheit 99%) und
F4TCNQ (0.07 mmol, 20 mg, Reinheit 97%) zusammen gemo¨rsert und in die Quarzampul-
le gefu¨llt, welche anschließend evakuiert ( p≈ 2×10−5 mbar) und verschweißt wurde. Die
Kristallzucht erfolgte dann u¨ber einen Zeitraum von sieben Tagen in einem vorgeheizten
Rohrofen, in dem die Ampulle so positioniert wurde, dass in dieser ein Temperaturgra-
dient von T1 = 211◦C zu T2 = 137◦C herrschte (Abb.6.3(a)). Die Kontrolle der Tem-
peratur erfolgte u¨ber zwei direkt an der Quarzampulle angebrachte Temperaturfu¨hler.
Der fu¨r das Wachstum optimale Gradient wurde anhand der Verdampfungstemperatur
der reinen Materien im Vakuum und verschiedener vorhergehender Kristallzuchtversu-
che ermittelt. Durch den Temperaturgradienten bildeten sich im Verlauf des Kristall-
wachstums in der Ampulle unterschiedliche Zonen aus, in denen sich sowohl Kristalle
von reinem Picen und F4TCNQ, als auch die des Ladungstransfersalzes getrennt von-
einander niederschlugen (Abb. 6.3(b)). Die gezu¨chteten schwarzbraunen, nadelfo¨rmigen
Picen/F4TCNQ-Kristalle wiesen unterschiedliche Gro¨ßen auf (Abb. 6.4). Vor allem die
4Die Nitril Gruppe R-C≡N ist eine funktionelle Gruppe aus dreifach an Kohlenstoff gebundenem Stick-
stoff und wird auch als cyanonitril-Gruppe bezeichnet da sie sich formal von Blausa¨ure (HCN) ableitet
in der das Wasserstoffatom durch einen organischen Rest ersetzt wurde. [259]
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(a)
2 cm
(b)
Abbildung 6.3.: (a) Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus der zur Zucht der Einkristalle
verwendet wurde. Das Temperaturprofil des Ofens ist im unteren Bild gezeigt. Die Temperaturen
T1 und T2 wurden direkt an der Glasampulle mit zwei Temperaturfu¨hlern gemessen. (b) Die ver-
siegelte Quarzampulle nach der Entnahme aus dem Ofen. Deutlich sichtbar sind unterschiedliche
Wachstumszonen in denen sich sowohl die Ausgangsmaterialien als auch das Ladungstransfersalz ge-
trennt voneinander niederschlagen Die vergro¨ßerten Ausschnitte zeigen die gewachsenen Einkristalle
von reinem Picen (rechts), reinem F4TCNQ (links) und dem Picen/F4TCNQ-Ladungstransfersalz
(mitte) in der Quarzampulle.
gro¨ßeren Nadeln mit Abmessungen von bis zu 0.05× 0.1× 0.20 mm3 wurden spa¨ter fu¨r
die weiteren spektroskopischen Untersuchungen genutzt.
Abbildung 6.4.: Abbildung einiger Picen/F4TCNQ-Einkristalle aufgenommen mithilfe der Pola-
risationsmikroskopie. Deutlich zu erkennen sind unterschiedlich große, nadelfo¨rmige Kristalle, die
ihre la¨ngste Ausdehnung in b-Richtung haben.
Die von O. Kataeva mittels XRD ermittelte Kristallstruktur5 besta¨tigte die Bildung
eines Moleku¨lkristalls aus Picen und F4TCNQ im Verha¨ltnis von 1:1. Akzeptor- und Do-
natormoleku¨l ordnen sich abwechselnd entlang der b-Richtung der Einheitszelle an und
5Die Ergebnisse der mit XRD durchgefu¨hrten Kristallstrukturanalyse von Picen/F4TCNQ sind Zu-
sammengefasst in Tab.A.1 im Anhang zu finden.
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(a) (b)
(c)
Seitenansicht Draufsicht
(d)
Abbildung 6.5.: (a) Die Kristallstruktur von Picen/F4TCNQ in a-Richtung. (b) Teil eines Mo-
leku¨lstapels mit zwei Akzeptormoleku¨len (A) und einem davon eingeschlossenen Donatormoleku¨l
(D). D und A Moleku¨le ordnen sich abwechselnd und leicht versetzt im Stapel an. (c) Paar-
bildung benachbarter Moleku¨lstapel zur Kompensation des La¨ngenunterschiedes beider Moleku¨le
(Abbildung aus [49]). (d) U¨berlappung der Materialien im Moleku¨lstapel. Die Betrachtung erfolgt
senkrecht zur Fla¨chennormalen beider Moleku¨le.
bilden dabei Stapel, in denen jedes Picen-Moleku¨l zwischen zwei benachbarten F4TCNQ-
Moleku¨len sitzt (Abb. 6.5(a)) Die b-Richtung entspricht gleichzeitig auch der Haupt-
wachstumsrichtung der Kristalle. Dabei ist die Stapelbildung eine direkte Folge der Wech-
selwirkungen zwischen Picen und F4TCNQ aufgrund der unterschiedlichen Elektronen-
affinita¨ten beziehungsweise Ionisationspotentiale beider Materialien. Die Kristallstruktur
wird neben diesen Faktoren aber auch durch die Gro¨ße der Moleku¨le bestimmt. Picen und
F4TCNQ sind beide planar und besitzen eine a¨hnliche Breite. Ihre La¨ngenausdehnung un-
terscheidet sich hingegen mit 13.3 A˚ (Picen) zu 9 A˚ (F4TCNQ) deutlich (Abb. 6.5(d)). Um
diesen Gro¨ßenunterschied zu kompensieren und die dichteste Packung im Moleku¨lkristall
zu gewa¨hrleisten, formieren sich die alternierenden Moleku¨lstapel in Paaren. Die Mo-
leku¨le sind dabei mit wachsender Stapelho¨he leicht versetzt angeordnet (Abb. 6.5(c)).
Die monokline Einheitszelle des Materials ist mit einem Volumen von 2379.75 A˚3 und
einer La¨nge der c-Achse von 42.94 A˚ fast doppelt so groß wie die anderer PAK-basierter
Ladungstransfersalze wie Coronen/F4TCNQ, Coronen/TCNQ oder Tetracen/F4TCNQ,
die ebenfalls im Rahmen dieser Arbeit hergestellt wurden (siehe Tab. A.1 im Anhang).
Der Abstand zwischen den Moleku¨lebenen von Picen und F4TCNQ betra¨gt innerhalb der
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Stapel 3.25 A˚ und ist ein erstes Indiz fu¨r die relativ starken Wechselwirkungen zwischen
Donator- und Akzeptormoleku¨len im hergestellten Ladungstransfersalz. Im Vergleich da-
zu sind die interplanaren Abstandswerte anderer organischer Ladungstransfersalze, in
denen F4TCNQ ebenfalls als Elektronenakzeptor fungiert, meist etwas gro¨ßer. Als Bei-
spiel seien Abstandswerte fu¨r Komplexe von F4TCNQ mit organischen Donatoren aus
5,10-dithia und diselenanthren Derivaten (3.31-3.35 A˚) [260], aus Benzen-basierten Cy-
clophan Derivaten (3.25-3.29 A˚) [261–263] und aus trans-Stilben (3.36 A˚) angefu¨hrt [264].
6.2.2 Abscha¨tzung des Ladungstransfers
Abscha¨tzung des Ladungstransfers aus Strukturdaten
Neben der Anordnung der Moleku¨le im Kristall ist vor allem auch die Gro¨ße der Ladung,
welche wa¨hrend der Kristallbildung vom Donator- zum Akzeptormoleku¨l transferiert
wird, ein entscheidender Parameter, welcher zum Versta¨ndnis vieler anderer physika-
lischen Eigenschaften der Ladungstransfersalze beitra¨gt. Intramolekulare geometrische
Vera¨nderungen, insbesondere A¨nderungen von Bindungsla¨ngen, sind direkt verknu¨pft
mit der Sta¨rke dieses Ladungstransfers. Sie sind deshalb ein nu¨tzliches Werkzeug um die
Gro¨ße der u¨bertragenen Ladung abzuscha¨tzen.
TCNQ- und F4TCNQ-Moleku¨le besitzen eine sogenannte Quinoid-Struktur6. Zahl-
reiche experimentelle Untersuchungen haben gezeigt, dass vor allem die an den Ring
grenzenden, quinoiden Doppelbindungen durch den Ladungstransfer A¨nderungen ihrer
Bindungsla¨ngen erfahren [265, 266]. So vergro¨ßert sich in Picen/F4TCNQ die La¨nge der
quinoiden Doppelbindung c (siehe Bindungsla¨ngen und Moleku¨lschema in Tab.6.1) im
Vergleich zum neutralen Akzeptormoleku¨l um 0.011 A˚ . Die Bindungsla¨nge von b wird
hingegen mit 0.004 A˚ nur minimal gro¨ßer, wa¨hrend diese fu¨r d sogar um 0.08 A˚ abnimmt.
Insgesamt gleichen sich die Bindungsla¨ngenunterschiede mit steigendem Ladungstransfer
immer mehr an, da durch die zusa¨tzliche negative Ladung im HOMO des Akzeptors der
quinoide Charakter des Akzeptormoleku¨ls abnimmt und das System aromatischer wird.
Durch systematische Untersuchungen an TCNQ-basierten Ladungstransfersalzen zeigten
Kistenmacher et al. , dass eine Abscha¨tzung des Ladungstransfers ρ aus den Quotienten
der Bindungsla¨ngen αn = c/(b+ d) durch
ρ = αct − α0
α−1 − α0 (6.1)
6Quinone sind abgeleitet von aromatischen Stoffen wie Benzen oder Anthracen in denen eine gerade
Anzahl von (-CH=)-Gruppen beispielsweise durch (-C(=O)-)-Gruppen ersetzt wurde. Die dabei an
den Aromaten entstehenden Doppelbindungen werden als quinoid bezeichnet.
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Tabelle 6.1.: Zusammenfassung ausgewa¨hlter Bindungsla¨ngen von F4TCNQ und TCNQ Moleku¨len
in Kohlenstoff-basierten aromatischen und nicht-aromatischen Ladungstransfersalzen, sowie den
in dieser Arbeit hergestellten F4TCNQ/Picen-Kristallen und dem nach Gleichung 6.1 aus diesen
Bindungsla¨ngen abgeleiteten Ladungstransfer.
C
N
C
N
C
N
C
N
a
b
c
d
F F
C
N
C
N
FF
C
N
C
N
a
b
c
d
a(A˚) b(A˚) c(A˚) d(A˚) c/(b+ d) Ladungs- Ref.
transfer (e)
Picen-F4TCNQ 1.343(3) 1.441(3) 1.383(3) 1.429(3) 0.481 0.19 This work
F4TCNQ 1.334(2) 1.437(4) 1.372(2) 1.437(4) 0.477 - [271]
M2Pa-F4TCNQ 1.356(4) 1.414(4) 1.415(4) 1.430(6) 0.498 1 [272]
HMBb-TCNQ 1.358(7) 1.462(7) 1.391(7) 1.445(7) 0.478 0.083 [272]
Anthracen-TCNQ 1.35(2) 1.46(1) 1.37(2) 1.42(1) 0.480 0.17 [251]
Acenaphthen-TCNQ 1.337(4) 1.446(3) 1.372(3) 1.434(4) 0.476 0 [249]
Perylene-F4TCNQ 1.337(13) 1.437(10) 1.381(14) 1.438(15) 0.480 0.157 [256]
Cyclophanc-F4TCNQ 1.341(3) 1.449(3) 1.385(3) 1.444(3) 0.479 0.09 [262]
trans-STBd-F4TCNQ 1.341(21) 1.440(26) 1.377(21) 1.431(25) 0.480 0.13 [264]
(BTT)e2(F4TCNQ) 1.338(18) 1.430(10) 1.369(18) 1.411(12) 0.482 0.24 [268]
DBTTFf -F4TCNQ 1.354(4) 1.418(4) 1.416(4) 1.440(7) 0.495 0.85 [266]
NBPg-F4TCNQ 1.350(4) 1.410(4) 1.413(4) 1.419(5) 0.499 1.047 [273]
aM2P: 5,10-Dihydro-5,10-dimethylphenazine, bHMB: hexamethylbenzene, cCyclophan: [34](1,2,3,5)cyclophan,
dtrans-STB: trans-stilbene-2,2’-(2,3,5,6-tetrafluorobenzen-1,4-diyliden)propanedinitril, eBTT: Benzo[1,2-c:3,4-c’:5,6-
c”]trithiopene, fDBTTF: dibenzotetrathiafulvalene, gNBP: N -butylphenazinum
erfolgen kann [265, 267, 268]. Dabei ist αct der Quotient der Bindungsla¨ngen im Akzep-
tormoleku¨l des Ladungstransferkomplexes, α0 der des neutralem Moleku¨ls und α−1 der
des Moleku¨lanions. Dieser empirische Zusammenhang wurde neben der Ermittlung von ρ
in einer Vielzahl von auf TCNQ-basierten Materialien, wegen der ebenfalls a¨hnlichen Bin-
dungsla¨ngen des Akzeptormoleku¨ls auch erfolgreich in F4TCNQ-basierten Ladungstrans-
fersalzen verwendet [268–270]. Die zur Berechnung von ρ in Picen/F4TCNQ verwendeten
Bindungsla¨ngen der neutralen und ionischen F4TCNQ-Spezies α0 und α−1 sind in Tabel-
le 6.1 zu finden. Mit diesen Werten und den ermittelten Strukturdaten der Einkristalle
ergibt sich im hergestellten Material ein Ladungstransfer ρ von 0.19 e. Dieser Wert wird
auch durch IR- und RAMAN-Messungen der F4TCNQ C=C- und C≡N-Schwingungen
besta¨tigt, welche im Folgenden na¨her betrachtet werden.
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(a)
C≡N
(b) C=C
Abbildung 6.6.: FTIR-Absorptionsspektren von Picen/F4TCNQ, Picen und F4TCNQ im KBr-
Pressling. Gezeigt ist nur der fu¨r die Abscha¨tzung des Ladungstransfers relevanten Energiebereich
(a): der C≡N- und (b): der C=C-Streckschwingungen von F4TCNQ. Die Insets visualisieren die
jeweils betrachteten Schwingungsmoden des Akzeptormoleku¨ls.
Abscha¨tzung des Ladungstransfers aus IR Daten
Die zur Auswertung des Ladungstransfers und auch im spa¨teren Verlauf der Diskussion
verwendeten IR-Daten stammen von Messungen, welche an in KBr-Presslingen durch-
gefu¨hrt wurden. Fu¨r weitere experimentelle Details siehe A.2.
Wie Untersuchungen an einer Vielzahl von TCNQ- und einigen F4TCNQ-Verbindungen
gezeigt haben, kann die Gro¨ße des Ladungstransfers auch mithilfe der IR-Spektroskopie
abgescha¨tzt werden [274, 275]. Besonders die C=C- und C≡N-Streckschwingungen im
IR-Spektrum von F4TCNQ reagieren empfindlich auf eine Vera¨nderung der Ladungsdich-
te im Moleku¨l [275]. Bei der Abscha¨tzung des Ladungstransfers in Picen/F4TCNQ liegt
der Focus auf den C≡N-Streckschwingungen von F4TCNQ, da reines Picen in diesem
Energiebereich nicht absorbiert (Abb. 6.6(a)).
Das IR-Spektrum von neutralem F4TCNQ zeigt einen starken C≡N-Peak bei 2027 cm−1
und einen schwa¨cheren bei 2214 cm−1. Nach Meneghetti et al. lassen sich diese Banden
Schwingungsmoden mit b1u- und b2u-Symmetrie zuordnen [275]. Auch im IR-Spektrum
der Picen/F4TCNQ Einkristalle werden diese Banden bei Energien von 2222 cm−1 und
2212 cm−1 wieder beobachtet. Diese zeigen aber im Vergleich zu den C≡N-Streckschwing-
ungen des neutralen Akzeptormoleku¨ls deutlich vera¨nderte Intensita¨ten. Zudem sind die
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Peaks bezu¨glich ihres Zentrums in Richtung niedriger Wellenzahlen asymmetrisch ver-
breitert und haben zusa¨tzlich eine Rotverschiebung ihrer Energielage um bis zu 5 cm−1
erfahren. Weiterhin taucht im IR-Spektrum des Ladungstransfersalzes infolge des La-
dungstransfers bei 2193 cm−1 ein neuer Peak auf. Ein a¨hnlicher Peak mit b2u-Symmetrie
wurde durch Meneghetti et al. bei 2190 cm−1 auch in Rb/F4TCNQ gefunden [275].
Im Energiebereich der C=C-Schwingungen (Abb. 6.6(b)) zeigt das IR-Spektrum von
F4TCNQ zwei Anregungen bei 1599 cm−1 und 1549 cm−1 mit b1u- und b2u-Symmetrie
[275]. Diese Anregungen tauchen mit einer Rotverschiebung von bis zu 6 cm−1 bei
1546 cm−1 und 1593 cm−1 auch in Picen/F4-TCNQ auf. Da Picen im Bereich der C=C-
Schwingungen ebenfalls absorbiert, la¨sst sich das gemessene Spektrum des Ladungstrans-
fersalzes im Wesentlichen als teilweise verschobene U¨berlagerung von Schwingungsmoden
der reinen Picen- und F4TCNQ-Moleku¨le verstehen. Die U¨berlagerung von Signalen er-
schwert eine eindeutige Zuordnung der C=C-Streckschwingungen Picen/F4-TCNQ, wes-
wegen diese bei der Auswertung des Ladungstransfers nicht beru¨cksichtigt wurden.
Wie schon erwa¨hnt, nimmt der quinoide Charakter des Akzeptormoleku¨ls durch das
Einbringen zusa¨tzlicher Ladung in die Moleku¨lorbitale ab und das System wird aro-
matischer. Die damit einhergehenden A¨nderungen der Bindungsla¨ngen haben direkten
Einfluss auf die Energielage der Schwingungsmoden, welche eine Rotverschiebung erfah-
ren und somit ein typischer Indikator fu¨r den Ladungstransfer sind. In den meisten Fa¨llen
korreliert dabei der Grad der Verschiebung linear mit der Gro¨ße der u¨bertragenen La-
dung [274, 276]. Die Gro¨ße der auf den Akzeptor u¨bertragenen Ladung la¨sst sich, wie in
[277] vorgeschlagen und auf eine Vielzahl von TCNQ- als auch in auf F4TCNQ-basierten
Materialien angewendet [277–279], empirisch durch
ρ = 2∆ν/ν0[1− ν21/ν20 ]−1 (6.2)
mit ∆ν = ν0 − νct bestimmen. Die Werte ν0, νct und ν1 bezeichnen die C≡N-Streck-
schwingungen von reinem F4TCNQ, dem des Picen/F4TCNQ-Ladungstransfersalzes und
dem F4TCNQ-Anion (ρ=1 e). Mit den im IR-Spektrum gemessenen Werten fu¨r ν0 =
2227 cm−1 und νct = 2222 cm−1 sowie dem Wert fu¨r ν1 = 2190 cm−1 aus [275] erha¨lt man
einen Ladungstransfer ρ von 0.14 e.
Dieses empirische Ergebnis wird unterstu¨tzt durch die Berechnung von IR-Schwingungs-
moden mittels DFT, die von R. Renger und T.Hahn7 durchgefu¨hrt wurden. Die in die-
ser Gruppe durchgefu¨hrten Rechnungen sind auch im weiteren Verlauf dieser Arbeit
7J. Kortus, T. Hahn, R. Renger (TU Bergakademie Freiberg, Department of Theoretical Physics,
Leipziger Str. 23, D-09596 Freiberg, Germany)
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(a) (b)
Abbildung 6.7.: (a): Berechnete Rotverschiebung ∆ν = ν0 − νct ausgewa¨hlter IR-
Schwingungsmoden von F4TCNQ-Moleku¨len in Abha¨ngigkeit von deren aufgenommener Ladung.
(b): Berechnete Mulliken-Elektronegativita¨t von F4TCNQ und Picen in Abha¨ngigkeit von der
partiellen Ladung (Abbildungen aus [49].)
Grundlage des Vergleiches zwischen experimentell ermittelten und berechneten Daten
in Picen/F4TCNQ. Weitere Details zu den durchgefu¨hrten DFT-Berechnungen sind in
Anhang A.3 zu finden. Die Berechnung der Schwingungsmoden wurden fu¨r ein F4TCNQ-
Moleku¨l durchgefu¨hrt und erfolgte unter schrittweiser Variation der Moleku¨lladung mit
Werten zwischen 0.0 und 1.0 u¨bertragenen Elektronen. Bei jedem Wert wurde die Mo-
leku¨lgeometrie vollsta¨ndig relaxiert und die dabei bestimmte Energielage der geladenen
Spezies νct mit der der neutralen Spezies ν0 verglichen. In Abbildung 6.7(a) sind die dabei
gefundenen Rotverschiebungen ∆ν in Abha¨ngigkeit vom Ladungsu¨bertrag aufgetragen.
Der Fokus wurde dabei auf die beiden besonders ladungssensitiven C≡N- und C=C-
Streckschwingungen des Akzeptormoleku¨ls gelegt. Unter der Annahme eines linearen
Zusammenhangs zwischen Ladungsu¨bertrag und Wellenzahla¨nderung wurde fu¨r die be-
rechneten Rotverschiebungen eine lineare Regression durchgefu¨hrt aus der sich fu¨r beide
Schwingungsmoden ein berechneter Ladungsu¨bertrag von 0.13 e ergibt.
Ein weiterer Ansatz war die die Ermittlung des Ladungstransfers u¨ber die Mulliken-
Elektronegativita¨t χm von Picen und F4TCNQ. Fu¨r diese gilt χm = (Ea+IP )/2 dabei ist
Ea die Elektronenaffinita¨t und IP das Ionisationspotential des jeweils betrachteten Mate-
rials. Ein Ladungstransfer erfolgt, wenn die Mulliken-Elektronegativita¨ten von Akzeptor-
und Donator-Moleku¨l gleich sind. Demnach wurde der Ladungsu¨bertrag wie in Abbil-
dung 6.7(b) zu erkennen ist u¨ber den Schnittpunkt der ladungsabha¨ngigen Mulliken-
Elektronegativita¨t von Donator- und Akzeptormoleku¨l bestimmt. Mit dieser Methode
ergab sich wie zu vor aus den berechneten IR-Spektren ein Ladungsu¨bertrag von 0.13 e
[49].
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Dieser mit beiden Methoden theoretisch ermittelte Wert von 0.13 e ist in guter U¨ber-
einstimmung mit dem experimentell aus den Bindungsla¨ngena¨nderungen ermittelten La-
dungstransfer von 0.19 e und dem aus den Verschiebungen der IR-Schwingungsmoden
gefundenen Wert von 0.14 e. Im direkten Vergleich mit dem Ladungstransfer anderer nur
auf Kohlenwasserstoff-basierten Materialien mit TCNQ- oder F4TCNQ-Akzeptor, deren
ρ zwischen 0-0.17e (Tab.6.1) liegt, ist somit der Ladungstransfer in den gezu¨chteten Kris-
tallen verha¨ltnisma¨ßig groß. In Materialien deren Elektronendonator nicht nur C- und
H-Atome entha¨lt wurden fu¨r ρ jedoch auch wesentlich gro¨ßere Werte von bis zu einem
u¨bertragenen Elektron ermittelt [272].
6.2.3 Elektronische Eigenschaften
RAMAN- und IR-Spektren
Die phononischen und strukturellen Eigenschaften des Ladungstransfersalzes wurden, ne-
ben den teilweise im vorigen Kapitel schon besprochenen IR-Messungen, auch durch Mes-
sungen mit Raman-Spektroskopie untersucht, welche von C. Himcinschi8 durchgefu¨hrt
wurden. Dabei erfolgten die Raman-Messungen direkt an den in der Quarzampulle ge-
zogenen Einkristallen des Ladungstransfersalzes und den bei der Zucht ebenfalls in der
Ampulle gebildeten Kristallen der Ausgangsmaterialien. Eine U¨bersicht der bei diesen
Messungen verwendeten experimentellen Parameter und Gera¨te ist in A.2 zu finden. Die
gemessenen und im folgenden diskutierten Raman- und IR-Spektren von Picen, F4TCNQ
und Picen/F4TCNQ sind in Abb. 6.8 zu sehen.
Eine Auswertung der Energielagen der mit Raman gemessenen F4TCNQ- und Picen-
Spektren zeigte, dass diese in guter U¨bereinstimmung mit Literaturdaten sind [275, 280].
Auch die gemessenen IR-Spektren der Ausgangsmaterialien sind in guter U¨bereinstimmung
mit publizierten Messungen [275, 281]. Weiterhin wurden im direkten Vergleich mit
den Literaturdaten, sowohl in den IR- als auch in den Raman-Spektren von Picen
und F4TCNQ, keine zusa¨tzlichen Peaks gefunden. Dies ist ein Zeichen dafu¨r, dass die
Akzeptor- und Donatormoleku¨le auch wa¨hrend des Kristallwachstums intakt geblieben
sind und unter den in der Ampulle vorherrschenden Reaktionsbedingungen nicht frag-
mentiert wurden.
Im Ramanspektrum von Picen/F4TCNQ zeigen sich viele Peaks, die auch im reinen Do-
nator und Akzeptor gefunden werden. Ein Teil des gemessenen Signals kann also als ad-
ditive U¨berlagerung von Raman Moden der Ausgangsmaterialien verstanden werden. In
8TU Bergakademie Freiberg, Department of Theoretical Physics, Leipziger Str. 23, D-09596 Freiberg,
Germany
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Abbildung 6.8.: (a) Raman- und (b) IR-Spektrum von Picen, F4TCNQ und Picen/F4TCNQ im
Energiebereich von 1000-2300 cm−1 (Abbildung (a) aus [49]).
den IR-Spektren la¨sst sich sogar fu¨r fast alle gemessen Banden des Ladungstransfersalzes
auch eine Entsprechung in den IR-Banden von reinem Picen oder F4TCNQ finden. Aller-
dings sind die meisten Banden des Mischkristalls im Vergleich zu denen des Ausgangsma-
terials energetisch verschoben. So liegt die mit Raman gemessene C≡N-Streckschwingung
von F4TCNQ bei 2225 cm−1, wa¨hrend diese im Ladungstransfersalz eine Rotverschiebung
um 5 cm−1 erfa¨hrt. Um denselben Wert ist beispielsweise auch die im Picen beobachtete
Schwingung bei 1620 cm−1 im Mischkristall verschoben. A¨nderungen der Energielagen
von Schwingungsmoden in dieser Gro¨ßenordnung wurden ebenfalls in den IR-Spektren
des Ladungstransfersalzes gefunden und zur Ermittlung des Ladungstransfers herange-
zogen. Auch die bei den Raman-Messungen auftretenden Energiea¨nderungen wurden
in der Vergangenheit erfolgreich genutzt, um die Gro¨ße der u¨bertragenen Ladung in
TCNQ-basierten Ladungstransfersalzen zu quantifizieren [282–284]. Die Auswertung des
Ladungstransfers erfolgt dabei analog zu der in IR-Spektroskopie. Insgesamt erfolgen die
beobachten Verschiebungen der von den Ausgangsmaterialien stammenden Schwingungs-
moden im Ladungstransfersalz sowohl zu ho¨heren als auch zu niedrigeren Energien.
In den gemessenen Raman- und IR-Spektren der Picen/F4TCNQ-Kristalle ko¨nnen
zudem neue Peaks beobachtet werden, die in den Ausgangsmaterialien nicht zu finden
sind. Die mit beiden Methoden beobachteten Energieverschiebungen und das Auftau-
chen neuer Peaks in den Schwingungsspektren lassen auf vo¨llig neue phononische und
elektronische Eigenschaften in den hergestellten Kristallen schließen. Diese spektralen
A¨nderungen ko¨nnen beispielsweise durch, im Vergleich zu den reinen Ausgangsmateria-
lien, vera¨nderte intermolekulare Van-der-Waals-Wechselwirkungen im Mischkristall ver-
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Abbildung 6.9.: Polarisationsabha¨ngigkeit der Raman-Spektren eines einzelnen nadelfo¨rmigen
Picen/F4TCNQ-Einkristalls (Abbildung aus [49]).
ursacht werden. Weiterhin ko¨nnen die beobachteten A¨nderungen auch eine direkte Folge
der durch den Ladungstransfer zwischen bindenden und antibindenden Moleku¨lorbitalen
hervorgerufen A¨nderungen von Bindungskra¨ften innerhalb der Moleku¨le sein.
Neben der Untersuchung der phononischen Eigenschaften erlauben die Raman-Mes-
sungen auch noch Aussagen u¨ber die Kristallqualita¨t. Dazu erfolgten polarisationsab-
ha¨ngige-Messungen der Spektren in Ru¨ckstreuung mit der Polarisation des einfallenden
Lichts (y) parallel zur La¨nge der Kristallnadel und somit in b-Richtung. Dabei wurde
die Polarisation des ru¨ckgestreuten Lichts unpolarisiert (y,-), parallel (y,y) und senk-
recht (y,x) zur Polarisation des einfallenden Lichts gemessen. Wie in Abbildung 6.9 zu
sehen ist, besitzen die gemessenen Picen/F4TCNQ-Kristalle eine sehr starke Polarisati-
onsabha¨ngigkeit und zeigen so die gute Kristallqualita¨t des hergestellten Materials. Die
Raman-Moden der reinen F4TCNQ- und Picen-Kristalle hingegen zeigen keine Polarisa-
tionsabha¨ngigkeit. Das kann bedeuten, dass sich in dem gemessenen Bereich (ca. 2-3µm
Durchmesser) hauptsa¨chlich viele kleine Kristallite mit verschiedenen Orientierungen be-
fanden.
Transport
Die Transporteigenschaften des Materials wurden durch F. Steckel9 gemessen. Die Mes-
sungen erfolgten entlang der b-Richtung in den nadelfo¨rmigen Kristallen, die wie be-
reits erwa¨hnt der Hauptwachstumsrichtung entspricht, in der sich auch die Stapel aus
abwechselnd angeordneten Akzeptor- und Donatormoleku¨len bilden. Dabei wurde die
Strom-Spannungs (I-U)-Charakteristik des Materials mit einem Keithley 6527A Mess-
gera¨t durch eine Zweipunktmessung aufgenommen. Die Kontaktierung der Nadeln er-
9F.Steckel, C.Hess (IFW Dresden, P.O. Box 270116, D-01171 Dresden, Germany)
109
Kapitel 6 MOLEKULARE DOTIERUNG VON PAK
(a) (b)
Abbildung 6.10.: (a) I-U-Abha¨ngigkeit zweier Picen/F4TCNQ-Kristalle bei Raumtemperatur. Bei-
de Kurven zeigen dasselbe lineare Verhalten aus dem sich ein Widerstand von ≈ 1.5 GΩ ergibt.
(b) Leitfa¨higkeit u¨ber inverse Temperatur bei U=100 V. Aus dem linearen Fit ergibt sich eine
Energielu¨cke von ∆ = 0.59 eV. Das Inset zeigt die Abha¨ngigkeit des Stroms von der Temperatur
bei einer konstanten Spannung von 100 V. (Abbildungen aus [49]).
folgte direkt durch Graphit- oder Silberpaste. Bei einem Kristalldurchmesser von 0.1 mm
betrug die zwischen den Kontakten liegende, stromdurchflossene La¨nge ca. 1 mm. Die
Messungen wurden bei Raumtemperatur an unterschiedlichen Kristallen fu¨r jeden Da-
tenpunkt mehrmals durchgefu¨hrt. Abha¨ngig von der angelegten Spannung, die bei maxi-
mal 500 V lag, wurden dabei Stro¨me zwischen 0.8 nA und 350 nA gemessen. Die fu¨r zwei
Picen/F4TCNQ-Kristalle gemessene I-U-Abha¨ngigkeit ist in Abb. 6.10(a) zu sehen. Der
Unterschied der Absolutwerte beider Messungen ist wahrscheinlich auf leichte Unterschie-
de bei Kontaktierung und Probengeometrie zuru¨ckzufu¨hren. Aus dem lineare Verhalten
der I-U-Abha¨ngigkeit la¨sst sich ein Widerstand von ca.1.5 GΩ ermitteln. Dieses lineare
Verhalten wurde fu¨r alle untersuchten Proben beobachtet und zeigt, dass der Widerstand
im Material konstant ist und somit ein typisches ohmsches Verhalten aufweist. Der gemes-
sene große Widerstand und die damit einhergehende geringe Leitfa¨higkeit lassen darauf
schließen, dass das hergestellte Ladungstransfersalz zumindest entlang der Stapel ein
Isolator ist. Interessanterweise wurden fu¨r Transportmessungen durch Chi et al. an La-
dungstransfersalzen aus Coronen/TCNQ ganz a¨hnliche Ergebnisse gefunden [254]. Auch
in diesem Material ordnen sich die Akzeptor- und Donatormoleku¨le in Stapeln an (siehe
Abschnitt 6.1). In den gemessen Kristallen zeigte sich bei Spannungen bis zu 50 V eben-
falls eine lineare I-U-Abha¨ngigkeit, aus der sich ein noch gro¨ßerer Widerstand von etwa
15 GΩ bestimmen la¨sst.
Temperaturabha¨ngige-Messungen des Stromes und der Leitfa¨higkeit erfolgten mit dem
selben experimentellen Aufbau, der auch bei den eben diskutierten Messungen der I-
U-Charakteristik verwendet wurde. Die Proben befanden sich dabei in einem Helium-
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Kryostat, in dem die temperaturabha¨ngigen-Messungen des Stroms bei einer konstan-
ten Spannung von 100 V durchgefu¨hrt wurden. Das Ergebnis dieser Messungen ist im
Inset von Abb. 6.10(b) zu sehen. Es zeigt deutlich, dass der Strom und somit auch die
Leitfa¨higkeit mit kleiner werdenden Temperaturen abnimmt. Im Temperaturbereich zwi-
schen 295 K-230 K folgt die Leitfa¨higkeit zudem einem Exponentialgesetz, wie aus dem
Arrhenius-Plot in Abb. 6.10(b) deutlich wird. Aus dem Fit des exponentiellen, tempera-
turabha¨ngigen Verhaltens der Leitfa¨higkeit ergibt sich fu¨r die Energielu¨cke ein Wert von
∆ = 0.59 eV. Durch Messungen an einer weiteren Probe ließ sich eine Energielu¨cke von
∆ = 0.65 eV bestimmen. Somit sind die ermittelten Werte fu¨r das Material reproduzier-
bar und die Kristalle zeigen im Bereich zwischen 230 K und Raumtemperatur thermisch
aktiviertes Transportverhalten mit einer Transportbandlu¨cke von etwa 0.6 eV. Dieser
Wert ist in guter U¨bereinstimmung mit DFT-Berechnungen welche im weiteren Verlauf
der Arbeit noch diskutiert werden. Im strukturell a¨hnlichen Coronen/TCNQ betra¨gt der
Wert der Transportbandlu¨cke 0.49 eV und liegt somit in einer a¨hnlichen Gro¨ßenordnung
[254].
6.3 Picen/F4TCNQ-Du¨nnfilme
6.3.1 EELS
Um einen weiteren Einblick in die elektronischen Eigenschaften von Picen/F4TCNQ, vor
allem im Hinblick auf die mo¨glichen Anregungen von besetzten in unbesetzte Zusta¨nde
zu erhalten, erfolgten mit EELS weitere Messungen. Wie bereits in Kapitel 3.2.1 erwa¨hnt,
erfolgen EELS-Messungen in Transmission bei Materialsta¨rken, die idealerweise im Be-
reich von 100 nm liegen. Die Abmessungen der hergestellten Einkristalle lagen bei ca.
2× 0.05× 0.05 mm3. Damit waren sie einerseits zu klein, um sie mit geeigneten Metho-
den in du¨nne Filme zu schneiden und andererseits zu groß um sie direkt zu messen. Darum
wurden Proben hergestellt, bei denen reines Picen und F4TCNQ gleichzeitig mit iden-
tischen Aufdampfraten aus separaten O¨fen auf KBr-Substrat aufgedampft wurde. Die
auf diese Weise durch Coverdampfung hergestellten ca. 80 nm dicken Du¨nnfilme waren
aber nicht immer homogen und wiesen ortsabha¨ngig unterschiedliche Zusammensetzun-
gen auf. Sichtbar wurde dies schon rein optisch durch einen deutlichen Farbgradienten
innerhalb der Proben. Um homogene Proben zu erhalten, deren sto¨chiometrische Zusam-
mensetzung so nah wie mo¨glich an der des Einkristalls lag, wurden aus einem Teil der
hergestellten Einkristalle du¨nne ca. 120 nm dicke Filme hergestellt. Dazu wurden die in
der Quarzampulle gezu¨chteten Einkristalle in Keramikro¨hrchen gefu¨llt und unter UHV
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Abbildung 6.11.: Vergleich des Verlustspektrums eines aus Einkristallen verdampften
Picen/F4TCNQ-Films mit einem UV/VIS-Absorptionsspektrum welches an Picen/F4TCNQ-
Einkristallen in einem KBr-Pressling aufgenommen wurde.
Bedingungen aus einem elektrisch beheizten Verdampferofen auf KBr-Substrat aufge-
dampft. Alle im folgenden Abschnitt diskutierten Verlustspektren stammen von Filmen,
welche durch die Verdampfung von Einkristallen hergestellt wurden.
Nach der erfolgreichen Herstellung der Du¨nnfilme war es nun notwendig festzustellen,
ob die elektronischen Eigenschaften von Einkristall und Du¨nnfilm a¨hnlich sind. Dazu
erfolgten UV/VIS-Messungen an Einkristallen, die zusammen mit KBr-Pulver in Ta-
blettenform gepresst wurden. Abbildung 6.11 zeigt den Vergleich eines solchen UV/VIS-
Absorptionsspektrums mit einem Energieverlustspektrum, welches an einem aus Einkris-
tallen pra¨parierten Film aufgenommen wurde. Dieser Vergleich ist mo¨glich, weil Mes-
sungen des Energieverlustes mit EELS fu¨r niedrige Impulsu¨bertra¨ge und bei Energien
die im Bereich von Valenzbandanregungen liegen, mit optischen Absorptionsmessungen
vergleichbar sind (siehe auch 3.2.1). Beide in Abb. 6.11 gezeigten Spektren weisen drei
Hauptbanden bei Energien von 1.8 eV, 2.25-2.28 eV und 2.65-2.9 eV auf. Vor allem bei
ho¨heren Energien unterscheiden sich die mit EELS und UV/VIS Spektroskopie gemessen
Peakpositionen. Diese geringfu¨gigen Unterschiede in den Energielagen der optischen Ab-
sorptionsspektren im Vergleich zu den EEL-Spektren sind auf die unterschiedlichen Ant-
wortfunktionen beider Messmethoden zuru¨ckzufu¨hren [164]. Das Absorptionsspektrum
des Einkristalls und das Verlustspektrum des Du¨nnfilms zeigen insgesamt eine sehr gute
U¨bereinstimmung im gemessenen Energiebereich. Selbiges gilt auch fu¨r die vibronischen
Eigenschaften des Materials. Ein Vergleich der IR-Spektren beider Proben zeigt eine gute
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(a)
q = 0.1 A˚−1
(b)
Abbildung 6.12.: (a) Vergleich der Verlustspektren von Picen-, F4TCNQ- und Picen/F4TCNQ-
Filmen. (b) Vergleich eines am Picen/F4TCNQ-Film gemessenen Verlustspektrums mit dem be-
rechneten optischen Absorptionsspektrum des Dimers (Abb. nach [285]).
U¨bereinstimmung von Energielagen und relativen Intensita¨ten (siehe Abb.A.1 im An-
hang). Wesentliche Unterschiede zwischen Einkristall- und Du¨nnfilm-Spektren konnten,
unabha¨ngig von den zur Untersuchung verwendeten spektroskopischen Methoden, nicht
beobachtet werden. Somit wurden die Moleku¨le durch den Aufdampfprozess nicht frag-
mentiert. Außerdem besaßen die hergestellten Du¨nnfilme im isotropen Mittel a¨hnliche
optische Eigenschaften wie die Einkristalle und konnten darum zur weiteren Untersu-
chung der elektronischen Eigenschaften mit EELS verwendet werden.
Die mit EELS gemessenen Verlustspektren der reinen Ausgangsmaterialien und des
verdampften Ladungstransfersalzes sind im Energiebereich bis 8 eV in Abbildung 6.12(a)
zu sehen. Reines Picen besitzt, wie bereits in Kapitel 4.2 diskutiert, ein optisches Gap von
3.1 eV, auf das verschiedene Anregungen folgen, die U¨berga¨nge aus besetzen in unbesetzte
Zusta¨nde repra¨sentieren und exzitonischen Charakter haben. Das gemessene optische
Gap von F4TCNQ betra¨gt 2.6 eV und ist in guter U¨bereinstimmung mit dem publizierten
Ergebnis von 2.5 eV, welches durch UV/VIS-Messungen ermittelt wurde [286].
Im Verlustspektrum des Picen/F4TCNQ-Du¨nnfilms werden im Vergleich zu den Spek-
tren der beiden Ausgangsstoffe verschiedene Vera¨nderungen sichtbar. Neben Peakma-
xima, wie die Anregung bei 2.9 eV oder die Schulter bei 4.5 eV, die sich auch durch
U¨berlagerungen von Signalen der reinen Materialien erkla¨ren lassen, beobachtet man vor
allem einen neuen deutlichen Peak mit einem Maximum bei 1.8 eV und einer Schulter
bei 2.2 eV. Aus dem gemessenen Verlustspektrum ergibt sich somit eine, im Vergleich zu
den beider Ausgangsmaterialien, deutlich kleinere Energielu¨cke von ca. 1.2 eV. Weiter-
hin verschwindet im Mischfilm der bei 4.1 eV liegende charakteristische F4TCNQ-Peak,
wa¨hrend dafu¨r bei 5.4 eV eine starke neue Anregung auftaucht. Die im Mischfilm deutlich
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zu beobachtenden Effekte sind ein starkes Indiz fu¨r einen Ladungsu¨bertrag aus Picen zu
F4TCNQ.
Einen ersten Einblick in die Natur der beobachteten U¨berga¨nge ermo¨glichen DFT-
Rechnungen welche von R.Renger auf Basis der kristallografischen Daten des herge-
stellten Ladungstransfersalzes durchgefu¨hrt wurden [285]. Die Rechnungen erfolgten da-
bei nicht fu¨r eine vollsta¨ndige Kristallzelle sondern fu¨r ein Picen/F4TCNQ-Dimer. In
Abb. 6.12(b) ist ein Vergleich des gemessenen EEL-Spektrums mit dem berechneten
Dimer-Absorptionsspektrum aufgetragen. Die beiden intensivsten Anregungen werden
mit A und B bezeichnet. Nach den Rechnungen kann der Peak A im Dimer-Absorp-
tionsspektrum hauptsa¨chlich einem U¨bergang aus dem HOMO-3 des Dimers in dessen
LUMO zugeordnet werden. Anregungen im Energiebereich zwischen 2 und 2.5 eV wurden
als U¨berga¨nge aus verschiedenen energetisch niedrig liegenden Orbitalen in das Dimer
LUMO identifiziert. Die mit B bezeichnete Bande ist das Resultat der U¨berlagerung ei-
ner Vielzahl von U¨berga¨ngen, die auch in Orbitale erfolgen welche energetisch ho¨her als
das LUMO liegen. Der kleine Peak bei 0.7 eV besteht aus zwei Anregungen. Ihm wurde
bei ca. 0.6 eV der HOMO→LUMO-U¨bergang und bei ca. 0.8 der HOMO-1→LUMO-
U¨bergang zugeordnet. Das berechnete HOMO-LUMO Gap betra¨gt somit ca. 0.6 eV und
stimmt hervorragend mit der der durch Transport ermittelten Energielu¨cke von 0.59 eV
u¨berein. Diese Werte sind jedoch auf den ersten Blick im Widerspruch zu den mit EELS
und UV/VIS-Spektroskopie gemessen Absorptionsspektren des Ladungstransfersalzes,
da das aus diesen bestimmte optische Gap bei ca. 1.2 eV liegt und niederenergetische
Anregungen fehlen. Eine Erkla¨rung fu¨r die gemessenen Daten geben die gerechneten
Absorptionsspektren. Nach diesen besitzen die beiden bei 0.7 eV liegenden niederenerge-
tischen U¨berga¨nge eine sehr kleine U¨bergangswahrscheinlichkeit und dementsprechend
eine sehr geringe Intensita¨t. Werden die Absorptionsrechnungen am relaxierten Dimer
durchgefu¨hrt so ist beispielsweise der HOMO→LUMO-U¨bergang aus Symmetriegru¨nden
sogar optisch verboten und somit in den gemessenen Spektren auch nicht sichtbar.
Im direkten Vergleich zu den gerechneten Dimer-Absorptionsbanden sind die im Ver-
lustspektrum gemessenen Peakmaxima im Fall von Anregung B um ≈ 0.2 eV zu ho¨heren
und fu¨r Anregung A um ≈ 0.3 eV zu niedrigeren Energien verschoben. Zudem sind die
gemessenen Peaks breiter als berechnet. Auch die Intensita¨ten von gerechneten und ge-
messenen Spektren weichen im niederenergetischen Bereich zwischen 0.5 und 2.5 eV von-
einander ab und sind vor allem fu¨r Anregung A deutlich zu hoch. Die Unterschiede
zwischen gerechneten und gemessenen Absorptionsspektren sind vor allem auf die im
Festko¨rper vorherrschenden intermolekularen Wechselwirkungen zuru¨ckzufu¨hren. Diese
wurden bei den Rechnungen, welche ausschließlich fu¨r ein Dimer durchgefu¨hrt wurden,
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nicht beru¨cksichtigt. Um die vorherrschenden elektronischen Zusta¨nde und die Inten-
sita¨tsverha¨ltnisse der gemessenen U¨berga¨nge besser abzubilden, wa¨ren weitere Rechnun-
gen notwendig, bei denen alle Moleku¨le beru¨cksichtigt werden, die sich in einer Ele-
mentarzelle der Picen/F4TCNQ Einkristalle befinden.
Insgesamt zeigt sich jedoch, obwohl die Rechnungen nur am Dimer durchgefu¨hrt wur-
den, eine qualitativ relativ gute U¨bereinstimmung zwischen gerechneten und gemessenem
Spektrum. Somit la¨sst sich sagen, dass das elektronische Verhalten des hergestellten La-
dungstransfersalzes auch im Moleku¨lkristall hauptsa¨chlich durch die Interaktion der in
Stapeln angeordneten Dimere bestimmt wird.
Dispersion
Mit EELS la¨sst sich auch der Energieverlust in Abha¨ngigkeit vom u¨bertragenen Im-
puls messen. Dadurch ist es mo¨glich, Aussagen u¨ber die Art der neuen Anregungen zu
treffen und beispielsweise den Grad ihrer Lokalisierung im Festko¨rper oder ihren dipo-
lerlaubten oder -verbotenen Charakter zu untersuchen [198, 287]. In Abb.6.13 ist das
Verlustspektrum des Picen/F4TCNQ-Du¨nnfilms im Energiebereich zwischen 0.2-4 eV fu¨r
verschiedene Impulsu¨bertra¨ge aufgetragen. Bei der Betrachtung des impulsabha¨ngigen
Verhaltens liegt der Fokus vor allem auf dem Peak bei 1.8 eV und der Schulter bei 2.2 eV,
da beide Anregungen eindeutig in der Energielu¨cke der Ausgangsmaterialien liegen und
nur im Ladungstransfersalz beobachtet werden konnten. Impulsabha¨ngig wurde fu¨r bei-
de Features keine bedeutende Energieverschiebung beobachtet. Somit sind diese Anre-
gungen im Festko¨rper lokalisiert und dispergieren demzufolge nicht. Interessanterweise
a¨ndern sich jedoch impulsabha¨ngig die Intensita¨ten der Anregungen. Mit steigendem
Impulsu¨bertrag wurde fu¨r beide Features eine kontinuierliche Intensita¨tsverringerung im
Spektrum beobachtet. Solch ein Verhalten ist typisch fu¨r U¨berga¨nge die dipolerlaubt
sind [288, 289]. Somit kann man sagen, dass die niederenergetischen neuen Anregungen,
welche im Ladungstransfersalz bei Werten unter 2.5 eV liegen, im Festko¨rper lokalisiert
sind und hauptsa¨chlich Dipolcharakter haben.
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Abbildung 6.13.: Impulsabha¨ngiges Verhalten der neuen Anregungen im Verlustspektrum
von Picen/F4TCNQ. Die konstante Energie der beiden niederenergetischen Anregungen in
Abha¨ngigkeit vom Impulsu¨bertrag bedeutet, dass diese Zusta¨nde lokalisiert sind und nicht disper-
gieren. Die beobachtet Abnahme der Peakintensita¨t ist konsistent mit einem dipolartigen U¨bergang
6.3.2 Photoemission
Nachdem die elektronische Struktur des neuen Materials mit EELS untersucht wurde und
damit die Natur der niederenergetischen Elektronenu¨berga¨nge besser verstanden werden
konnte, erfolgt im weiteren Verlauf der Arbeit eine Untersuchung der besetzten Zusta¨nde
mit PES .
Die Herstellung der fu¨r die Messungen beno¨tigten F4TCNQ/Picen-Du¨nnfilme erfolgte
durch die Coverdampfung beider Ausgangsmaterialien. Analog zu der Probenpra¨paration
fu¨r EELS wurden die Filme zudem auch durch thermische Verdampfung der hergestellten
Einkristalle pra¨pariert. Die Filmdeposition erfolgte dabei auf Goldfolie und n-dotiertes
SiO2. Die pra¨parierten Filme besaßen eine Dicke von 8-12 nm. Die in den Rumpfniveau-
und Valenzbandspektren beobachteten und im Folgenden diskutierten Effekte waren un-
abha¨ngig vom verwendeten Substrat und der Art der Filmherstellung. Die im weiteren
Verlauf der Arbeit gezeigten Rumpfniveauspektren von F4TCNQ/Picen stammen alle
von Du¨nnfilmen, die durch das Verdampfen der Einkristalle auf SiO2-Substrat herge-
stellt wurden. Die Verdampfung von reinem Picen und F4TCNQ erfolgte ebenfalls auf
beide Substrate. Auch hier waren die gemessenen Rumpfniveau- und Valenzbandspektren
der 7-10 nm dicken Filme substratunabha¨ngig.
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(a) (b)
N1s C1s
Abbildung 6.14.: (a) Ermittlung des Verha¨ltnisses von Akzeptor- und Donatormoleku¨l im
Du¨nnfilm des verdampften Ladungstransfersalzes unter Verwendung der C1s Signale von Picen
und F4TCNQ als Fitfunktionen. (b) C1s-Rumpfniveau-Photoemissionsspektren von Picen- und
F4TCNQ-Filmen. Das Inset zeigt das N1s-Rumpfniveau- Photoemissionsspektrum von F4TCNQ.
Filmzusammensetzung
Die Bestimmung des Picen- und F4TCNQ-Anteils in den F4TCNQ/Picen-Du¨nnfilmen
erfolgte u¨ber die C1s-Spektren der Ausgangsmaterialien. Dabei wurden diese als Fitfunk-
tionen verwendet um das C1s-Rumpfniveauspektrum des Ladungstransfersalzes zu be-
schreiben. Diese Methode funktioniert, weil das C1s-Rumpfniveauspektrum des Ladungs-
transfersalzes im Wesentlichen nur aus energetisch verschobenen C1s-Signalen von Picen
und F4TCNQ besteht. Vor dem eigentlichen Fit erfolgte mit dem Shirley-Algorithmus
eine Untergrundkorrektur. Anschließend wurden die Fitfunktionen normiert und mit ge-
eigneten Faktoren multipliziert um die unterschiedliche Kohlenstoffanzahl in Picen und
F4TCNQ zu beru¨cksichtigen. Das Prinzip der auf dieser Methode basierenden Sto¨chio-
metrie- bestimmung ist in Abbildung 6.14(a) zu sehen. Unter Beru¨cksichtigung eines
Fehlers von 20% besitzen die untersuchten Filme einen F4TCNQ- zu Picen-Anteil von
1.3:1 und somit eine a¨hnliche Zusammensetzung wie die hergestellten Einkristalle. Der
U¨berschuss an F4TCNQ-Moleku¨len ist auf deren geringe Verdampfungstemperatur zuru¨ck-
zufu¨hren. Diese liegt bei ca. 160◦C und somit um 60◦C niedriger als die von Picen. Beim
Verdampfen der Einkristalle lo¨st sich wahrscheinlich ein Teil der Akzeptormoleku¨le in
sta¨rkerem Maß aus dem Kristallverband als dies bei den Donatormoleku¨len der Fall ist
und erzeugt so den beobachteten U¨berschuss im Du¨nnfilm. Interessanterweise war es trotz
sorgfa¨ltiger Justierung der Aufdampfparameter und mehrerer Versuche, den Mischfilm
auch aus separaten O¨fen zu Verdampfen nicht mo¨glich, Filme herzustellen, in denen das
Verha¨ltnis von Akzeptor- und Donatormoleku¨l gleich war.
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C1s- und N1s-Rumpfniveauspektren
Zuna¨chst erfolgt eine na¨here Betrachtung der C1s-Rumpfniveauspektren der reinen Kom-
ponenten aus Abbildung 6.14(b). Das C1s Signal von Picen besitzt einen Hauptpeak bei
284.6 eV mit einer Halbwertbreite von 0.95 eV. Diese gemessenen Daten entsprechen im
Wesentlichen den zu Beginn der Arbeit bereits diskutierten und auch publizierten Wer-
ten. Im Spektrum von F4TCNQ tauchen drei Hauptpeaks bei Energien von 284.5 eV,
286.6 eV, 287.8 eV und Satellitenanregungen bei 289.1 eV auf. Diese sind in in guter U¨ber-
einstimmung mit Literaturdaten [290]. Die verschiedenen Peakpositionen resultieren aus
den unterschiedlichen chemischen Umgebungen der Kohlenstoffatome, die in F4TCNQ
nicht nur an C-Atome, sondern auch an elektronegative N- und F-Atome gebunden
sein ko¨nnen. Das N1s-Spektrum von F4TCNQ besitzt ein Peakmaximum bei 399.1 eV
und einen durch shake-up-Prozesse verursachten Satellitenpeak bei 401.7 eV (Inset Abb.
6.14(b)). Auch diese Werte stimmen hervorragend mit bereits publizierten Messungen an
F4TCNQ u¨berein [291].
U¨blicherweise erfolgt die Referenzierung der Bindungsenergie in der Photomession be-
zu¨glich des Ferminiveaus EF . Die Postion des Ferminiveaus in der Energielu¨cke des cover-
dampften Filmes ha¨ngt von thermodynamischen Effekten, also quasi von der Elektroche-
miedynamik im Material, ab. Sowohl die zusa¨tzliche Elektronendichte im Akzeptor- als
auch die verringerte Elektronendichte im Donatormoleku¨l verursachen eine Verschiebung
des Ferminiveaus in der Energielu¨cke des neuen Materials. Aufgrund dessen erfahren die
spektralen Anteile der Rumpfniveauspektren des Akzeptors eine Verschiebung zu ho¨heren
und die des Donators zu niedrigeren Bindungsenergien. Zusa¨tzlich wirken auch noch loka-
le Abschirmeffekte, die den entgegengesetzten Effekt haben. Die Verschiebung der Ener-
gielagen in den Rumpfniveau- und Valenzbandspektren des coverdampften Materials wird
somit durch zwei gegenla¨ufige Prozesse dominiert. Diese Prozesse machen einen sinnvol-
len Vergleich der spektralen Energielagen von reinem Picen und F4TCNQ mit denen im
coverdampften Film bezu¨glich EF unmo¨glich. Die Referenzierung der Energieachse der
Spektren erfolgt darum im weiteren Verlauf der Diskussion bezu¨glich des Vakuumnive-
aus EV . Das Vakuumniveau bleibt als absolute Gro¨ße unvera¨ndert und die Energielagen
der Spektren repra¨sentieren die Ionisationspotentiale der gemessenen Zusta¨nde. Diese
Betrachtung erfolgt unter der Annahme, dass die A¨nderung der elektronischen Eigen-
schaften benachbarter Moleku¨le im Picen/F4TCNQ-Film im Wesentlichen nur durch den
Ladungstransfer induziert wird. Eine erste experimentelle Besta¨tigung dieser Annahme
geben die C1s-Rumpfniveauspektren, welche zur Sto¨chiometriebestimmung genutzt wur-
den (siehe Abb.6.14(a)). Das C1s-Spektrum des coverdampften Films la¨sst sich sehr gut
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Abbildung 6.15.: (a)
C1s-Rumpfniveau-Photoemissionsspektren von Picen-, F4TCNQ- und Picen/F4TCNQ-Filmen.
Die Energieskala des Spektrums entspricht den Ionisationspotentialen der betreffenden Anregun-
gen. Die Ionisationspotentiale der Picen- und F4TCNQ-Signalanteile im Mischfilm, unterschei-
den sich infolge des Ladungstransfers deutliche von denen der reinen Ausgangsmaterialien. (b)
N1s-Rumpfniveau-Photoemissionsspektren von Picen/F4TCNQ- und F4TCNQ-Filmen. Das Inset
zeigt die im Mischfilm vorhandenen unterschiedlichen F4TCNQ-Spezies. Rote Signalanteile re-
pra¨sentieren Anregungen aus nahezu neutralem F4TCNQ. Schwarze Signalanteile entsprechen An-
regungen aus reduzierten F4TCNQ-Moleku¨len. Die Fla¨chen der neutralen Signalanteile entsprechen
genau dem, bei der Untersuchung der Filmzusammensetzung gefunden U¨berschuss an F4TCNQ-
Moleku¨len.
durch die U¨berlagerung der C1s-Spektren von reinem F4TCNQ und Picen beschreiben.
Außerdem weist es, neben den im weiteren Verlauf der Arbeit noch zu diskutierenden
Energieverschiebungen und Peakverbreiterungen, keine zusa¨tzlichen Peaks auf.
Eine Zusammenstellung der C1s-Spektren von Picen, F4TCNQ und dem coverdampf-
ten Material bezu¨glich EV ist in Abbildung 6.15(a) zu sehen. In dieser ist zu erkennen,
dass der spektrale Anteil des von F4TCNQ stammenden C1s- Signals im Mischfilm mit
Peakmaxima bei 293 eV und 291.8 eV, im Vergleich zum C1s- Signal von reinem F4TCNQ,
eine Verschiebung um 0.4 eV zu niedrigeren Energien erfahren hat. Derselbe Effekt ist
auch im N1s-Spektrum von F4TCNQ und in dem des Mischfilms (Abb.6.15(b)) zu be-
obachten. Hier ist das Peakmaximum im Spektrum des Mischfilms im Vergleich zu dem
des reinen Akzeptors um 0.5 eV zu niedrigeren Energien verschoben. Die Signalanteile
von Picen, welche im Mischfilm bei 289.2 eV liegen, haben hingegen im Vergleich zum
C1s-Spektrum des reinen Picens eine starke Verschiebung um 1 eV zu ho¨heren Energien
erfahren. Dieses Verhalten entspricht genau dem, was man im Ladungstransfersalz er-
warten wu¨rde. Die zusa¨tzliche Elektronendichte an den Atomen des Akzeptormoleku¨ls
schirmt die Rumpfelektronen sta¨rker von den positiven Kernladungen ab. Infolgedes-
sen werden die gemessenen Rumpfelektronen bei niedrigeren Energien detektiert. Im
Donatormoleku¨l tritt der gegenteilige Effekt auf. Die mit den Energieverschiebungen
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einhergehenden A¨nderungen der Ionisationspotentiale sind ein klarer Hinweis fu¨r eine
Ladungsu¨bertrag von Picen auf die F4TCNQ-Moleku¨le im Ladungstransfersalz. Dabei
a¨ndern sich infolge des Ladungstransfers vor allem die Ionisationsenergien der Picen
Anteile in den Rumpfniveauspektren von Picen/F4TCNQ und somit hauptsa¨chlich die
elektronischen Zusta¨nde der Picen-Moleku¨le.
Neben der A¨nderung von Energielagen werden in den Rumpfniveauspektren des La-
dungstransfersalzes auch Peakverbreiterungen sichtbar. Im N1s-Spektrum von Picen/F4-
TCNQ ist die Halbwertsbreite des N1s-Hauptpeaks im Vergleich zu der des reinen F4-
TCNQ um ca. 0.3 eV vergro¨ßert (Abb. 6.15(b)). Dabei erfolgt die Peakverbreiterung
vor allem in Richtung ho¨herer Energien. Hauptursache ist der bereits diskutierte leichte
U¨berschuss der F4TCNQ-Moleku¨le in den Du¨nnfilmen des Ladungstransfersalzes. Diese
reagieren nur geringfu¨gig oder gar nicht mit Picen weshalb deren gemessenes N1s-Signal
bei geringfu¨gig ho¨heren Energien detektiert wird. Die Verbreiterung im N1s-Spektrum
von Picen/F4TCNQ la¨sst sich somit hauptsa¨chlich durch die U¨berlagerung von N1s-
Signalen aus, infolge des Ladungstransfers, teilweise reduziertem und nahezu neutralem
F4TCNQ verstehen. Das Inset von Abb.6.15(b) zeigt die Anteile der unterschiedlichen
F4TCNQ-Spezies im N1s-Spektrum des Ladungstransfersalzes. Der Fit der jeweiligen
Signalanteile erfolgte mit geeigneten Gauß-Lorenz-Peaks. Dabei liegen die Energieposi-
tionen der rot schraffierten neutralen N1s-Signalanteile von F4TCNQ bei 399.1 eV und
401.7 eV. Deren Fla¨che entspricht genau dem bei der Bestimmung der Filmzusammen-
setzung ermittelten U¨berschuss an Akzeptormoleku¨len im Du¨nnfilm. Schwarz schraffier-
te Peaks, die N1s-Signalanteile von F4TCNQ repra¨sentieren, sind dementsprechend um
0.5 eV zu niedrigeren Energien verschoben. Das auf diese Weise gefittete N1s-Signal ist
in guter U¨bereinstimmung mit dem gemessen N1s-Rumpfniveauspektrum des Ladungs-
transfersalzes und besta¨tigt die ermittelte Filmzusammensetzung. Zudem ergeben sich
durch den Fit erste Hinweise auf mo¨gliche Doma¨nen unterschiedlicher Zusammensetzung
in den hergestellten Picen/F4TCNQ Du¨nnfilmen.
Auch in den C1s-Spektren der Mischfilme wurden im Vergleich zu den C1s Anregun-
gen der reinen Akzeptor- und Donatormoleku¨le Peakverbreiterungen beobachtet (Abb.
6.15(a)). So sind die vom Picen abgeleiteten C1s-Peaks in Picen/F4TCNQ um ca. 0.1 eV
und und die von F4TCNQ ableiteten Signalanteile um ca. 0.2 eV vergro¨ßert. Somit macht
sich auch in den C1s-Spektren des Mischfilms der U¨berschuss an F4TCNQ-Moleku¨len be-
merkbar und unterstu¨tzt die These der Bildung von Doma¨nen aus teilweise neutralen und
reduzierten Akzeptormoleku¨len.
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Abbildung 6.16.: (a)Valenzband-Photoemissionsspektrum von Picen/F4TCNQ, Picen und
F4TCNQ Filmen bezu¨glich des Vakuumniveaus. (b) Energieniveaudiagramme der mit UPS gemes-
senen Picen, F4TCNQ und Picen/F4TCNQ Filme bezu¨glich des Vakuumniveaus. Die im Energieni-
veaudiagramm von F4TCNQ aufgetragene Energieposition des LUMO wurde von Gao et al. durch
IPES-Messungen bestimmt [292].
UPS an Du¨nnfilmen
Die Valenzbandspektren von auf SiO2-Substrat aufgedampften Picen-, F4TCNQ- und
Picen/F4TCNQ-Filmen sind bezu¨glich des Vakuumniveaus im Energiebereich von 4-
10 eV in Abb.6.16(a) zu sehen. Die gemessenen Peakpositionen entsprechen dabei den
Ionisationsenergien der jeweiligen Anregungen. Das Valenzbandspektrum von Picen zeigt
im betrachteten Energiebereich die bereits diskutierte typische Valenzbandstruktur, mit
den Peakmaxima von HOMO, HOMO-1 und HOMO-2 bei 6.3 eV, 6.9 eV und 7.7 eV. Im
Valenzbandspektrum von F4TCNQ wurde im betrachteten Energiebereich bei 9.5 eV nur
das Peakmaximum des HOMO gemessen. Dieses liegt somit deutlich u¨ber dem des Picen.
Das F4TCNQ-HOMO besitzt also, wie bereits erwartet, eine deutlich ho¨here Ionisations-
energie. Dieser Sachverhalt zeigt sich auch in den IP beider Materialien, die aus dem
Onset des Picen- bzw. F4TCNQ-HOMO ermittelt wurden und bei 5,7 eV bzw. 8.3 eV
liegen.
Eine Zusammenfassung der aus den Valenzbandspektren ermittelten relevanten Ener-
gielagen der Picen-, F4TCNQ- und Picen/F4TCNQ-Filme ist in den Energieniveaudia-
grammen in Abb.6.16(b) bezu¨glich des Vakuumniveaus aufgetragen. Die aus den Mes-
sungen an Picen- und F4TCNQ-Du¨nnfilmen ermittelten Austrittsarbeiten (φ) betragen
4.0 eV bzw. 5.3 eV. Die energetische Position des im Energieniveaudiagramm eingezeich-
neten F4TCNQ-LUMO und die daraus bestimmte Elektronenaffinita¨t (Ea) von 5.24 eV
wurde von Gao et al. u¨bernommen und in deren Publikation durch IPES bestimmt [292].
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Die Werte von IP und Ea der F4TCNQ - Du¨nnfilme sind unter den ho¨chsten, die je fu¨r pi-
konjugierte Moleku¨le gemessen wurden und unterstreichen die Wirkung des Materials als
außergewo¨hnlich starker organischer Elektronenakzeptor in Ladungstransfersalzen [293].
Die in Abb. 6.16(b) aufgetragenen Energieniveaus liefern auch eine erste Erkla¨rung fu¨r
den relativ geringen Ladungsu¨bertrag innerhalb der Picen/F4TCNQ- Kristalle. Das IP
von Picen ist um 0.46 eV gro¨ßer als die Ea von F4TCNQ. Diese verha¨ltnisma¨ßig große
Energiedifferenz wirkt sich direkt auf die Gro¨ße des Ladungsu¨bertrages aus. Je na¨her IP
und Ea bzw. HOMO und LUMO von Donator- und Akzeptormoleku¨l beieinander liegen,
desto gro¨ßer ist meist auch die u¨bertragene Ladung. Bei der Dotierung von ZnPc10 und
α-NPD11 mit F4TCNQ lagen beispielsweise die Werte fu¨r IP(Akzeptor)- Ea(F4TCNQ)
bei 0.04 eV und 0.28 eV und fu¨hrten zu einem Ladungstransfer von 1 e und 0.6 e [8, 293].
Im Valenzbandspektrum von Picen/F4TCNQ wurden im betrachteten Energiebereich
drei Peakmaxima bei 7.3 eV, 8.0 eV und 8.7 eV gemessen (Abb. 6.16(a)). Damit ent-
sprechen die beobachteten Peaks hinsichtlich der energetischen Absta¨nde und der Form
der gemessenen Zustandsdichte einem um 1 eV zu ho¨heren Ionisationsenergien verscho-
benem Picen-Spektrum. Der deutliche Picen Charakter der gemessenen Zustandsdichte
la¨sst sich durch die zwischen Akzeptor- und Donatormoleku¨l gebildeten Orbitale erkla¨ren
und wird im weiteren Verlauf der Diskussion noch na¨her beleuchtet. Das gemessene IP
des Picen/F4TCNQ-HOMO betra¨gt 6.7 eV und liegt somit zwischen den Ionisations-
potentialen von reinem Akzeptor-und Donatormoleku¨l. Das aus den Valenzbandspek-
tren ermittelte und im Vergleich zu den reinen Moleku¨len deutlich vera¨nderte IP in
Picen/F4TCNQ, besta¨tigt wiederum den Ladungstransfer. Die verringerte Ladungsdich-
te im Picen la¨sst dessen IP stark ansteigen. Gleichzeitig nimmt das IP von F4TCNQ
infolge der zusa¨tzlichen Ladungsdichte an dessen Moleku¨len stark ab. Trotz des erfolgrei-
chen Ladungstransfers und der damit verbundenen Fu¨llung von unbesetzten Zusta¨nden
mit Elektronen in F4TCNQ beobachtet man in den Valenzbandspektren keine Emission
am Ferminiveau. Somit war es offensichtlich auch im Hergestellten Ladungstransfersalz
von Picen/F4TCNQ, in dem Picen quasi p-dotiert ist, nicht mo¨glich metallisches Verhal-
ten zu erzeugen.
Das gemessene HOMO-Onset von Picen/F4TCNQ liegt 1.3 eV unterhalb EF . Dieser
Wert ist somit die unterste Grenze fu¨r die Gro¨ße des HOMO/LUMO Gap im Material. Die
Energie der Bandlu¨cke la¨sst sich wie bereits erwa¨hnt durch Messungen mit PES nicht be-
10Zink-Phthalocyanin
11N,N’-diphenyl-N,N’ -bis(1-naphthyl)- 1,1’ -biphenyl-4,4’ -diamin
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stimmen. Bei IPES-Messungen an F4TCNQ-Du¨nnfilmen konnten Gao et al. jeodch zeigen
das dessen EF in der Na¨he des LUMO gepinnt ist [292] (siehe auch Abb.6.16(b)). Dabei
wurde von den Autoren vermutet, dass trotz der stufenweisen Reinigung des Materials im
UHV, die ebenso bei unseren Aufdampfversuchen durchgefu¨hrt wurde (siehe 3.1.3),ein
geringfu¨giger Anteil an Fremdstoffen zuru¨ckbleibt der n-dotierend wirkt. Wenn man nun
annimmt, dass aufgrund dieser Verunreinigungen auch im Picen/F4TCNQ-Du¨nnfilm EF
in der Na¨he des LUMO gepinnt ist, liegt das daraus resultierende HOMO-LUMO Gap in
der Na¨he des gemessenen HOMO-Onset bei einem Wert von ca. 1.3 eV. Dieser Wert ist
aber im Gegensatz zu der durch Transportmessungen am Einkristall ermittelten Ener-
gielu¨cke von 0.59eV und dem aus den Rechnungen der Absorptionsspektren ermittelten
HOMO-LUMO Gap von 0.6 eV. Die elektronischen Eigenschaften der mit EELS und op-
tischer Spektroskopie gemessenen ca. 120 nm dicken Du¨nnfilme bzw. Einkristalle waren
relativ a¨hnlich. In den wesentlich du¨nneren ca. 5 nm dicken Filmen, die fu¨r die Messun-
gen mit UPS verwendet wurden, weichen die elektronischen Eigenschaften des Du¨nnfilms
jedoch offenbar von denen der hergestellten Einkristalle ab. Diese Abweichungen ko¨nnen
verschiedene Ursachen haben.
Zuna¨chst sind im Du¨nnfilm die Moleku¨le ungeordnet u¨bereinandergelegt. Deren An-
ordnung entspricht somit nicht der Idealkonfiguration des Einkristalls. Entscheidend fu¨r
die Morphologie der Filme sind Aufdampfrate, Aufdampftemperatur und vor allem die
Substrattemperatur. Letztere wurde wa¨hrend der Filmherstellung nicht variiert. Die Sub-
strattemperatur bestimmt maßgeblich die Beweglichkeit der Moleku¨le nachdem sie auf
dem Substrat gelandet sind. Somit kann diese sowohl Diffusionsprozesse, als auch die
Bildung von unterschiedlichen Doma¨nen bzw. Phasen im Du¨nnfilm begu¨nstigen oder
verhindern.
In den Du¨nnfilmen kann aber auch der U¨berschuss an F4TCNQ-Moleku¨len die elek-
tronischen und strukturellen Eigenschaften des Materials beeinflusst haben. So wurden
bei der Auswertung der XPS-Messungen anhand der C1s-Spektren von F4TCNQ, unter
anderem erste Anzeichen fu¨r Doma¨nenbildung in den Filmen beobachtet.
Wenn unterschiedliche Moleku¨larten verdampft werden, besteht auch die Mo¨glichkeit,
dass sich diese wieder entmischen ko¨nnen. Solche Entmischungsvorga¨nge beobachtet man
unter anderem auch in der organischen Photovoltaik und nutzt diese gezielt aus, um die
Anzahl an Grenzfla¨chen zu erho¨hen.
All diese Vorga¨nge, die im Rahmen dieser Arbeit nicht untersucht wurden, wirken sich
auch auf die elektronischen Eigenschaften des Materials aus. Insgesamt ist das Ausse-
hen der Du¨nnfilme von der mikroskopisch kleinsten Mischung bis hin zu großen Raum-
bereichen unbekannt. Somit ist auch nicht eindeutig klar, welche Moleku¨le gemittelt
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u¨ber den bei den Photoemissionsmessungen erfassten Raumbereich, zum Ladungstrans-
fer und auch zu den gemessenen Valenzbandspektren beitragen. Um Aussagen u¨ber die
Moleku¨lverteilung und Morphologie in den Filmen treffen zu ko¨nnen, mu¨ssen weitere
Experimente wie z.B. Untersuchungen mit Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)
oder Photoelektronenmikroskopie durchgefu¨hrt werden. Diese Experimente ko¨nnten vor
allem eindeutig kla¨ren, ob sich Doma¨nen bilden und ob Akzeptor- und Donatormoleku¨le
in gro¨ßeren Raumbereichen des Films nicht miteinander reagieren.
Um die eben erwa¨hnten Fehlerquellen zu minimieren und Proben herzustellen, in de-
nen die Anordnung der Moleku¨le denen im Einkristall mo¨glichst nahe kommt, wurden
die Filme schließlich auch noch auf andere Weise pra¨pariert. Dabei bildeten die Mo-
leku¨le auf einem dicken, mit einer Monolage Picen bedampften F4TCNQ-Film, an der
Grenzfla¨che beider Materialien Picen/F4TCNQ- Dimere aus. Die Messungen an diesen
Dimeren, ergeben elektronische Werte die sowohl mit den theoretischen- als auch mit den
Transportuntersuchungen konsistent sind und werden im folgenden Abschnitt diskutiert.
UPS an Dimer Filmen
Fu¨r die Herstellung der Dimere wurde zuna¨chst ein ca. 7 nm dicker F4TCNQ-Film auf
SiO2- bzw. Au-Substrat aufgebracht. Auf den F4TCNQ-Film wurde nun eine Monolage
Picen aufgedampft. Das aus dieser Anordnung resultierende Valenzbandspektrum entha¨lt
sowohl Signalanteile der Picen/F4TCNQ-Grenzfla¨che als auch die des F4TCNQ-Films.
Aus diesem Grund wurde das Valenzbandspektrum des F4TCNQ-Films von dem der Pi-
cen Monolage auf F4TCNQ abgezogen. Die Normierung der beiden Spektren erfolgte am
Peakmaximum des F4TCNQ-HOMO bei 9.5 eV. Das aus dieser Subtraktion resultierende
Differenzspektrum repra¨sentiert die Grenzfla¨chenzusta¨nde, also quasi die elektronischen
Zusta¨nde in Picen/F4TCNQ-Dimeren. Dieses Differenzspektrum ist neben den Valenz-
bandspektren von Picen, F4TCNQ und der Picen Monolage auf F4TCNQ, in Abb. 6.17(a)
dargestellt. Es zeigt sich, wie schon zuvor im Du¨nnfilm, dass auch im Valenzbandspek-
trum der Grenzschichten von Picen/F4TCNQ die niederenergetischen Anregungen im
Wesentlichen Picen-Charakter haben. Besonders gut ist dies im Inset von Abb. 6.17(a)
zu erkennen. Hier ist das durch Subtraktion erhaltene Differenzspektrum zusammen mit
dem Valenzbandspektrum von reinem Picen aufgetragen. Das Picen-Spektrum wurde
dabei fu¨r eine bessere Vergleichbarkeit von Picen- und Differenzspektrum auf der Ener-
gieachse um -0.3 eV verschoben und auf den intensivsten Peak im Differenzspektrum
normiert. Picen- und Differenzspektrum stimmen hervorragend u¨berein und letzteres
weist im betrachteten Energiebereich keine deutlich sichtbare zusa¨tzliche Zustandsdichte
infolge des Ladungstransfers auf.
124
Picen/F4TCNQ-Du¨nnfilme 6.3
(a)
Dimer-HOMO
-0.3 eV
Bulk
EV
EF
IP
6.8 eV
φ
5.4 eV
1.4 eV
HOMO
Dimer
EV
EF
IP
6.0 eV
φ
5.2 eV
0.8 eV
HOMO
(b)
Abbildung 6.17.: (a)Valenzband-Photoemissionsspektrum von Picen, F4TCNQ, der Picen Monola-
ge auf F4TCNQ und dem Differenzspektrum. Das Differenzspektrum ergibt sich aus der Subtraktion
des F4TCNQ-Spektrums vom Spektrum des mit einer Monolage Picen bedeckten F4TCNQ-Films.
Inset: Spektrum von Picen (blau) verglichen mit dem Differenzspektrum (gru¨n). Das Gru¨n ge-
strichelte Spektrum entpricht dem Differenzspektrum welches energetisch um -0.3 eV verschoben
wurde. Neben dem Inset ist der Isofla¨chenplot des mit DFT-berechneten Dimer-HOMO zu sehen.
(b) Energieniveaudiagramme der mit UPS gemessenen Picen/F4TCNQ Du¨nn- und Dimer-Filme
bezu¨glich des Vakuumniveaus .
Im Vergleich zum Du¨nnfilm wurden auch deutliche Vera¨nderungen im Energieniveau-
diagramm des Dimer-Films beobachtet. Dieses ist in Abb. 6.17(b) zusammen mit dem
des Du¨nnfilms dargestellt. Wa¨hrend sich die gemessenen Austrittsarbeiten im Dimer-
und Du¨nnfilm mit 5.2 eV bzw. 5.4 eV nur geringfu¨gig a¨ndern, ist das HOMO-Onset und
damit auch das IP im Dimer-Film deutlich kleiner. Der Unterschied zwischen Dimer-
und Du¨nnfilm-IP betra¨gt 0.8 eV und ist direkt auf die geometrischen Verha¨ltnisse im
Dimer zuru¨ckzufu¨hren. Hier sind die Moleku¨le geordnet und ihre Anordnung entspricht
im wesentlichen der, die auch in den Moleku¨lstapeln des Einkristalls vorherrscht, in
dem der Anteil an Akzeptor- und Donatormoleku¨len gleich ist. Im Du¨nnfilm herrscht
hingegen ein U¨berschuss an F4TCNQ-Moleku¨len vor. Dieser wirkt zusa¨tzlich elektronen-
ziehend auf die Donator-Moleku¨le und kann demzufolge sowohl φ, als auch das IP im
Du¨nnfilm vergro¨ßern. Das Onset des Dimer-HOMO liegt bei 0.8 eV. Wenn man auch hier
annimmt, dass EF im Picen/F4TCNQ Dimer in der Na¨he des LUMO gepinnt ist, so
liegt das daraus zu erwartende HOMO/LUMO Gap ebenfalls in diesem Energiebereich.
Damit stimmt dieses in guter Na¨herung mit dem durch Rechnungen der Absorptionss-
pektren ermittelten HOMO-LUMO Gap von 0.6 eV und der durch Transportmessungen
ermittelten Energielu¨cke von 0.59 eV u¨berein.
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Abbildung 6.18.: (a) Mit DFT berechnetes Energieniveau Diagramm von Picen,F4TCNQ und dem
Picen/F4TCNQ-Dimer. (b) Berechnete Bandstruktur eines Picen/F4TCNQ Dimers (Abbildungen
aus [49]).
Um die elektronische Struktur im Material besser zu verstehen und vor allem den
Charakter des Ladungstransfers zu untersuchen, wurden von T.Hahn und R.Renger wei-
tere DFT-Rechnungen fu¨r ein Picen/F4TCNQ-Dimer durchgefu¨hrt. Diese Rechnungen
erfolgten auf Basis der durch die Kristallstrukturanalyse erhaltenen Moleku¨lpositionen.
In Abb.6.18(a) ist die berechnete elektronische Struktur von F4TCNQ, Picen und dem
Picen/F4TCNQ-Dimer aufgetragen. Weiterhin sind in dieser Abbildung auch die Isofla¨chen-
plots der fu¨r den Ladungstransfer relevanten Moleku¨lorbitale aufgetragen.
Ein Vergleich der Dimer-Orbitale mit den Moleku¨lorbitalen von Picen und F4TCNQ
zeigt dass das LUMO+1-Orbital des Dimers hauptsa¨chlich vom LUMO des Picen ab-
geleitet ist. Das LUMO des Dimers hingegen besitzt einen starken F4-TCNQ LUMO
Charakter. Das HOMO des Dimers ist fast ausschließlich am Picen-Moleku¨l lokalisiert
(Inset Abb. 6.17(a)) und außerdem nahezu identisch zu dessen HOMO. Auch das HOMO-
1 des Dimers ist trotz des Ladungstransfers zum großen Teil am Picen lokalisiert. Daraus
erkla¨rt sich unter anderem auch der starke Picen-Charakter der niederenergetischen An-
regungen im Valenzbandspektrum des Dimers. Da die Elektronen im Dimer die gro¨ßte
Aufenthaltswahrscheinlichkeit am Picen-Moleku¨l haben, zeigt auch die gemessene Zu-
standsdichte hauptsa¨chlich Signalanteile von Picen.
Der Charakter des Ladungstransfers wird ebenfalls aus den Rechnungen ersichtlich.
Entscheidend dafu¨r, ob ein Hybridorbital gebildet wird, ist immer die U¨berlappung der
Wellenfunktionen und der Energieabstand der beteiligten Orbitale. Aus dem Energieni-
veaudiagramm in Abb. 6.18(a) wird deutlich, dass das Picen-HOMO energetisch weiter
vom F4TCNQ-LUMO entfernt ist als das Picen-HOMO-1. Darum ist das HOMO des
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Dimers nahezu vollsta¨ndig am Picen Partner des Dimers lokalisiert und es findet kei-
ne U¨berlappung mit Moleku¨lorbitalen des Akzeptormoleku¨ls statt. Der intramolekulare
Ladungstransfer erfolgt stattdessen hauptsa¨chlich u¨ber das HOMO-1 des Dimers. Die-
ses bindende Hybridorbital ist abgeleitet aus dem HOMO-1 Orbital von Picen und dem
F4-TCNQ-LUMO. Es entsteht durch die (partielle) Fu¨llung des F4TCNQ-LUMO mit
Ladungsdichte aus dem HOMO-1 von Picen. Aufgrund dessen ist im HOMO-1 des Di-
mers die Elektronendichte auch u¨ber den intermolekularen Zwischenraum von Akzeptor-
und Donatormoleku¨l verteilt (Abb. 6.18(a)). Die Bildung von bindenden und fu¨r den
Ladungstransfer verantwortlichen Hybridorbitalen wurde auch durch Salzmann et al. in
Pentacen/F4TCNQ berechnet [294]. Dabei wurde gezeigt, dass der Ladungstransfer aus
dem Pentacen-HOMO in ein bindendes Dimer-Hybridorbital erfolgt und nicht in das
F4TCNQ-LUMO [294]. Die Bildung des Hybridorbitals und der daraus resultierende par-
tielle Charakter des Ladungstransfers erkla¨rt auch die fehlende Zustandsdichte am Fermi-
niveau der Picen/F4TCNQ-Filme. Einen weiteren Einblick in die elektronische Struktur
des Ladungstransfersalzes erlaubt die auf Basis der kristallografischen Daten gerechnete
Bandstruktur, welche in Abb. 6.18(b) zu sehen ist. Die berechneten Bandbreiten sind
sehr schmal und liegen fu¨r das Valenzband bei ca. 0.15 eV und fu¨r das Leitungsband
bei ca. 0.25 eV. Die berechnete Bandlu¨cke betra¨gt 0.55 eV und besta¨tigt das gemessene
Transportgap sowie das im Valenzbandspektrum des Dimers gemessene HOMO-Onset.
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Zusammenfassung
In der vorliegenden Arbeit wurde die elektronische Struktur verschiedener undotierter
und mit Alkalimetallen dotierter polyzyklischer aromatischer Kohlenwasserstoffe(PAK)
untersucht. Diese Untersuchungen waren motiviert durch verschiedene Vero¨ffentlichungen
in denen supraleitendes Verhalten, an unterschiedlichen alkalimetalldotierten PAK be-
schrieben wurde. Fu¨r ein weiteres Versta¨ndnis der dotierungsinduzierten elektronischen
Eigenschaften in den untersuchten Moleku¨len erfolgte die Dotierung nicht nur mit Alka-
limetallen sondern teilweise auch mit elektronenziehenden Moleku¨len wie 2,3,5,6-Tetra-
fluoro-7,7,8,8-tetracyanoquinodimethan (F4TCNQ). Dabei entstanden verschiedene La-
dungstransfersalze, die teilweise zum ersten mal im Rahmen dieser Arbeit hergestellt und
charakterisiert wurden. Die spektroskopische Charakterisierung der Materialien erfolgte
hauptsa¨chlich mit Photoelektronenspektroskopie (PES). Es kamen aber auch andere Me-
thoden wie beispielsweise Elektronenenergieverlustspektroskopie (EELS), UV/VIS- und
IR-Spektroskopie zum Einsatz. Die spektroskopischen Ergebnisse wurden weiter erga¨nzt
durch Dichtefunktionaltheorie (DFT)-Berechnungen. Im Fall der Ladungstransfersalze
ermo¨glichten Ro¨ntgendiffraktometrie (XRD)-Messungen außerdem einen Einblick in die
Kristallstruktur dieser teilweise vo¨llig neuen Materialien.
Erste Untersuchungen erfolgten an undotiertem 1,2:8,9-Dibenzopentacen (DBP) und
Pentacen. Beide Moleku¨le unterscheiden sich darin, dass DBP zwei zusa¨tzliche Benzen-
Ringe besitzt. Im Ergebnis zeigten beide Materialien eine große A¨hnlichkeit der elek-
tronischen Zusta¨nde vor allem in der Na¨he des Ferminiveaus. Die Wellenfunktionen der
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ho¨chsten besetzten und unbesetzten Moleku¨lorbitale von DBP erstrecken sich haupt-
sa¨chlich auf den linearen pentacenartigen Teil des Moleku¨ls und zeigen eine sehr große
A¨hnlichkeit mit den Moleku¨lorbitalen von Pentacen. Dies a¨ußert sich in beiden Mate-
rialien neben fast identischen Ionisationspotentialen und Elektronenaffinita¨ten auch in
der A¨hnlichkeit von berechneten und experimentell bestimmten Gaps. Auch die spektrale
Form der mit PES- und EELS gemessen Spektren von DBP und Pentacen waren vor allem
im niederenergetischen Bereich jeweils nahezu identisch. Die elektronische A¨hnlichkeit
beider Materialien ist im starken Gegensatz zu dem bei Dotierung beobachteten Ver-
halten, bei dem Pentacen zum Mott-Isolator wird [79] wa¨hrend DBP Supraleitung zeigt
[26].
Weitere Untersuchungen erfolgten an undotiertem Picen und Coronen. PES Messun-
gen zeigten dabei, dass die Moleku¨le auf SiO2-Substrat eher standen und auf Au-Folie
hauptsa¨chlich lagen. Weiterhin war keine wesentliche Substratabha¨ngigkeit der elektro-
nischen Eigenschaften sowohl in den Valenzband- als auch in den Rumpfniveauspektren
zu beobachten. Ein Vergleich der mit PES gemessenen Valenzbandspektren von Picen
mit durch DFT-berechneten Valenzbandspektren ergab zudem, dass die unterschiedli-
chen Orientierungen und die damit einhergehenden unterschiedlichen Wechselwirkungen
benachbarter Moleku¨le die elektronischen Eigenschaften beider Materialien nicht drama-
tisch beeinflussten. Bandstrukturrechnungen zeigten weiterhin, dass die Orbitale im Pi-
cen Ba¨nder mit einer relativ geringen Bandbreite von ungefa¨hr 0.5 eV bilden, was darauf
hinweist, dass Picen ein stark korreliertes Elektronensystem besitzt. Neben dem Ionisa-
tionspotential und der Austrittsarbeit waren auch die mit EELS gemessenen optischen
Bandlu¨cken der beiden Materialien sehr a¨hnlich. Unterschiede zeigten sich hingegen vor
allem in der Dichte der gemessenen Zusta¨nde von Picen und Coronen am Ferminiveau.
Bei der Untersuchung der elektronischen Eigenschaften von mit Kalium dotierten Picen
und Coronen zeigte sich im Verlauf der Dotierung ein komplexes Verhalten. In beiden
Materialien wurde zu Beginn der Dotierung eine starke Verschiebung der mit Photo-
emission gemessenen Signale beobachtet. Diese war direkt drauf zuru¨ckzufu¨hren, dass
das Ferminiveau durch das Einbringen von Elektronen infolge der Dotierung in Rich-
tung des Leitungsbandes verschoben wurde. Das Hinzufu¨gen von Ladungen zeigte sich
auch durch das Auftauchen von drei (Picen) bzw. zwei (Coronen) neuen Valenzband-
strukturen in der vormaligen Bandlu¨cke beider Materialien. Diese zusa¨tzlichen Valenz-
bandstrukturen stammen von Moleku¨lorbitalen, die infolge der Dotierung gefu¨llt wurden.
Trotz der erfolgreichen Dotierung wurde jedoch in keinem der untersuchten Filme eine
Zustandsdichte am Ferminiveau beobachtet und demzufolge wurde auch keiner der Fil-
me metallisch. Das selbe Verhalten wurde auch bei Filmen beobachtet die mit Natrium
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dotiert wurden. Eine Diskussion dieses Ergebnisses, welches im Gegensatz zu der von
anderen Gruppen in dotierten Moleku¨len beobachteten Supraleitung steht, erfolgte im
Hinblick auf die Bildung unterschiedlich dotierter Phasen, Elektron-Phonon-Kopplung,
der Formierung von Bi-Polaronen und Korrelationseffekten.
Nach der n-Dotierung von Picen und Coronen mit K- bzw. Na- Atomen wurden er-
folgreich Picen/F4TCNQ-Kristalle hergestellt in denen durch F4TCNQ Elektronendichte
vom Picen abgezogen wurde. Die Kristallstruktur dieses neuen Materials wurde mit XRD
ermittelt. Dabei zeigte sich, dass die Moleku¨le im Kristall im Verha¨ltnis von 1:1 vorliegen
und eine monokline Kristallstruktur besitzen, in der sich Akzeptor- und Donatormoleku¨le
abwechselnd in Stapeln anordnen. An den Einkristallen durchgefu¨hrte Ramanmessungen
zeigten eine sehr starke Polarisationsabha¨ngigkeit und besta¨tigten dadurch zusa¨tzlich
die gute Kristallqualita¨t der hergestellten Kristalle. Durch IR und Strukturdaten konnte
auch die Gro¨ße der bei Kristallbildung auf das F4TCNQ-Moleku¨l u¨bertragenen Ladung
bestimmt werden, die zwischen 0.14 und 0.19 Elektronen lag. Die Gro¨ßenordnung der
Ladungstransfers wurde zusa¨tzlich durch DFT-Berechnungen besta¨tigt. Transportmes-
sungen zeigten außerdem, dass die hergestellten Kristalle entlang ihrer Hauptwachstums-
richtung Isolatoren sind. Durch Temperaturabha¨ngige Transportmessungen wurde zudem
im Material ein Transportgap von 0.59 eV ermittelt, welches in guter U¨bereinstimmung
mit dem aus DFT-Rechnungen ermittelten HOMO-LUMO Gap von 0.60 eV ist.
Fu¨r weitere spektroskopische Untersuchungen wurden die Einkristalle zu du¨nnen Fil-
men verdampft. Messungen der Verlustfunktion zeigten infolge des Ladungstransfers ver-
schiedene neue Anregungen, die energetisch im optischen Gap von reinem Picen und
F4TCNQ lagen. Impulsabha¨ngige EELS-Messungen ergaben außerdem, dass die neu-
en niederenergetischen U¨berga¨nge im Ladungstransfersalz im Festko¨rper lokalisiert sind
und zudem hauptsa¨chlich Dipolcharakter haben. Durch DFT-Rechnungen, welche fu¨r
Picen/F4TCNQ-Dimere durchgefu¨hrt wurden, war ein erster Einblick in die Natur der
elektronischen U¨berga¨nge im Material mo¨glich. Dabei zeigte sich, dass vor allem nie-
derenergetische Anregungen eine geringe U¨bergangswahrscheinlichkeit haben und teil-
weise sogar optisch verboten sind. Aus diesem Grund wurde beispielsweise der HOMO-
LUMO U¨bergang, welcher bei 0.6 eV liegt in unseren Messungen nicht beobachtet. Das
mit EELS bestimmte optisches Gap lag demzufolge bei einem gro¨ßeren Wert als aus
den Transportmessungen und dem aus DFT-Rechnungen ermittelten Gap zu erwarten
war und hatte einem Wert von 1.2 eV. Eine Charakterisierung der besetzten Zusta¨nde
erfolgte mit PES. Der erfolgreiche Ladungstransfer innerhalb der Du¨nnfilme zeigte sich
dabei durch energetische Verschiebungen in den gemessen Rumpfniveauspektren des La-
dungstransfersalzes. Auch das aus den Valenzbandspektren ermittelte und im Vergleich
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zu den reinen Moleku¨len deutlich vera¨nderte Ionisationspotential in Picen/F4TCNQ,
besta¨tigte wiederum den Ladungstransfer. Trotz des erfolgreichen Ladungstransfers und
der damit verbundenen Fu¨llung von unbesetzten Zusta¨nden mit Elektronen in F4TCNQ
wurde jedoch in den Valenzbandspektren keine Emission am Ferminiveau beobachtet.
Die Rumpfniveauspektren erlaubten auch eine Auswertung der Filmzusammensetzung.
Nach dieser wiesen die fu¨r PES pra¨parierten Du¨nnfilme im Vergleich zu den Kristallen
einen U¨berschuss an F4TCNQ auf. Infolge dessen zeigten die Spektren erste Anzeichen
fu¨r die Bildung von Doma¨nen unterschiedlicher Zusammensetzung in den hergestell-
ten Picen/F4TCNQ Du¨nnfilmen. Um die im Du¨nnfilm auftretenden Effekte ungeord-
neter Moleku¨le und der ungenauen Filmzusammensetzung zu umgehen wurden weite-
re Untersuchungen an Picen/F4TCNQ-Dimereren durchgefu¨hrt. Auch hier wurden kei-
ne Zusta¨nde am Ferminiveau gemessen. Weiterhin wiesen die Valenzbandspektren des
Dimers einen starken Picen Charakter auf. Dieser wurde durch die DFT Rechnungen
erkla¨rt, die zeigten, dass sowohl das HOMO als auch das HOMO-1 des Dimers fast
ausschließlich am Picen-Moleku¨l lokalisiert sind. Die fehlende Zustandsdichte am Fermi-
niveau der Picen/F4TCNQ-Filme hingegen eine direkte Folge der Bildung eines Hybri-
dorbitals welches durch die (partielle) Fu¨llung des F4TCNQ-LUMO mit Ladungsdichte
aus dem HOMO-1 von Picen entsteht.
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A.1 Kristallzucht
Ro¨ntgenbeugung
Die Ro¨ntgenbeugung an den Ladungstransfer-Kristallen von Coronen/TCNQ und Picen/-
F4TCNQ wurden mit einem Bruker AXS Kappa APEX Duo Diffraktometer durch-
gefu¨hrt. Die Messungen erfolgten mit graphit-monochromatisierter MoKα-Strahlung im
”complete sphere“-Modus. Fu¨r Datenaufnahme, Datenreduktion und Absorptionskorrek-
tur wurden die Programme APEX2 [295], SAINT [296] und SADABS [297] verwendet.
Die Lo¨sung der Kristallstruktur erfolgte mit SHELXS97 [298]. Die Verfeinerung aller
Nicht-Wasserstoffatome erfolgte anisotropisch. Die Wasserstoffatome wurden auf die be-
rechneten Postionen gesetzt und mit einem ”riding-Modell“ verfeinert. Die Verfeinerung
der Strukturmatrix gegen F2 erfolgte mit dem SHELXL Paket [298]. Die Ergebnisse der
Kristallstrukturanalyse von Coronen/TCNQ, und Picen/F4TCNQ sind in Tabelle A.1
zusammengefasst.
133
ANHANG
Tabelle A.1.: Ergebnisse der Kristallstrukturanalyse von Coronen/TCNQ und Picen/F4TCNQ
Coronen/TCNQ Picen/F4TCNQ
Summenformel C24H12•C12H4N4 C22H14•C12F4N4
M (g·mol−1 252.26 554.49
Kristallfarbe dunkelgru¨n schwarzbraun
Kristall Abmessungen (mm3) 20× 1× 0.5 0.12× 0.1× 0.20
Kristallstruktur Monoklin Monoklin
Raumgruppe P21/c P21/n
a (A˚) 10.884(3) 7.920(1)
b (A˚) 7.165(2) 7.000(1)
c (A˚) 15.792(3) 42.941(1)
α (◦) 90 90
β (◦) 106.393(3) 91.429(1)
γ (◦) 90 90
Volumen Einheitszelle (A˚3) 1181.5(5) 2379.75(7)
Messtemperatur (K) 150(2) 150(2)
Z 4 4
Strahlungsart MoKα MoKα
Absorptions Koeffizientµ(mm−1) 0.085 0.115
gemessene Reflexe 13745 63115
unabha¨ngige Reflexe 2095 7286
Rint 0.1453 0.0768
R1 (I > 2σ(I)) 0.0498 0.0699
wR(F2) (I > 2σ(I)) 0.2316 0.1915
R1 alle Daten 0.0602 0.1124
wR(F2) alle Daten 0.1222 0.2146
Genauigkeit (F2) 0.953 1.120
A.2 Optische Spektroskopie
IR- Spektroskopie
Die IR-Messungen erfolgten in Transmission mit einem Bruker IFS 113 Spektrometer
im Energiebereich zwischen 400-4000 cm−1 und bei einer Auflo¨sung von 2 cm−1. Als
Lichtquelle kam ein Globar zum Einsatz und die Detektion erfolgte durch einen DTGS-
Detektor. Messungen an Du¨nnfilmen erfolgten direkt an den auf KBr-Kristalle aufge-
dampften ca. 100 nm dicken Filmen. Die hergestellten Kristalle wurden in einem Achat-
Mo¨rser zerkleinert und mit KBr-Pulver vermischt (Sigma-Aldrich Chemie GmbH), wel-
ches vor der Verarbeitung eine Stunde bei 170℃ getrocknet wurde, um aus diesem eventu-
ell eingelagertes Wasser zu entfernen. Anschließend wurde das Ladungstransfersalz-KBr-
Gemisch unter einem Druck von 100 kN/cm2 zu Tabletten mit ca. 1% Ladungstransfer-
salzanteil gepresst. Um Wassereinlagerungen in die Tabletten zu minimieren, wurde deren
Absorptionsspektrum umgehend nach der Herstellung gemessen. Wa¨hrend der Messun-
gen wurde das Spektrometer mit Probenkammer und dem gesamten optischen Aufbau
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Abbildung A.1.: IR-Spektren von Picen/F4TCNQ. Das rote Spektrum stammt von einem Du¨nnfilm
der durch das Verdampfen der Picen/F4TCNQ- Einkristalle hergestellt wurde. Das blaue Spektrum
wurde direkt an den Einkristallen gemessen die mit KBr zu einer Tablette gepresst waren. Pulver
und Du¨nnfilmspektrum zeigen eine gute U¨bereinstimmung
bei einem Vakuum von 4 mbar gehalten. Dadurch wurden Sto¨rungen im Spektrum durch
CO2 oder H2O Einflu¨sse minimiert.
UV/VIS- Spektroskopie
Die UV/VIS-Messungen erfolgten in Transmission mit einem Bruker IFS 88 Spektro-
meter im Energiebereichen von 1500-12000 cm−1 (NIR-Bereich) und 8500-26000 cm−1
(VIS-Bereich) mit einer Auflo¨sung von 8 cm−1 . Als Lichtquelle kam eine Halogenlampe
zum Einsatz und die Detektion erfolgte im NIR-Bereich durch einen DTGS-Detektor und
im VIS-Bereich mit einer Si-Diode. Die Messungen an Du¨nnfilmen und den hergestellten
Kristallen der Ladungstransfersalze erfolgte analog zu den Messungen im IR-Bereich.
Messungen im IFS 88 Spektrometer wurden unter Atmospha¨rendruck durchgefu¨hrt.
Raman-Spektroskopie
Die Raman-Messungen an den Picen/F4TCNQ-Einkristallen erfolgten mit einem Ho-
riba Jobin Yvon LabRam800 Spektrometer. Dieses war fu¨r die Messungen mit einem
Mikroskop, einem Gitter mit 1800 Linien/mm und einem charge-coupled device (CCD)-
Detektor ausgestattet. Als Anregungsquelle fungierte ein frequenzverdoppelter Nd:YAG
Laser mit einer Wellenla¨nge von 532 nm. Die Messungen an den Kristallen erfolgten in
Ru¨ckstreuung. Dabei wurde das Licht auf einen Spot mit 2µm fokussiert und durch ein
Objektiv mit 50facher Vergro¨ßerung fu¨r die Detektion gesammelt. Um einer Alterung der
Proben zu vermeiden lag die Energie des Lasers wa¨hrend der Messungen bei 0.5 mW.
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A.3 DFT-Berechnungen
Picen
Die durchgefu¨hrten spektroskopischen Messungen wurden erga¨nzt durch DFT-Rechnungen
welche unter Benutzung von LDA durchgefu¨hrt wurden. Um die aus LDA-Rechnungen
bekannte Unterscha¨tzung der Bandlu¨cke zu umgehen [299], erfolgte mithilfe der GW
Selbstenergie-Approximation der Vielteilchen-Sto¨rungstheorie die Berechnung der qua-
siteilchen Energien [300]. Die Selbst-Energie ist dabei gegeben durch das Produkt der
Green’s Funktion G und der dynamisch geschirmten Coulomb-Wechselwirkung W , wel-
che unter Benutzung der DFT Wellenfunktionen und Eigenwerte berechnet wurden. Die
Berechnung des geschirmten Coulomb-Potentials erfolgte mithilfe der random-phase ap-
proximation (RPA). Die Optimierung der Kristallstruktur in LDA erfolgte auf Basis
der gemessenen Atompositionen aus [43]. Die Simulation der experimentell gemessenen
Verlustfunktion erfolgte mit RPA [299] unter Benutzung von norm-conserving pseudopo-
tentialen (mit einem Energie cuttoff von 40 Ha im ebenen Wellen Basissatz) und unter
Einbeziehung von 700 LDA Ba¨ndern in einem 4x4x2 Monkhorst-Pack Gitter von k Punk-
ten. Lokale Kristallfeldeffekte [299] wurden beru¨cksichtigt durch die Invertierung einer
−1 Matrix von 73 G Vektoren im reziproken Raum. Die Berechnungen der Selbstenergie
erfolgten unter Nutzung von 7000 ebenen Wellen in der Ausdehnung der Wellenfunktio-
nen und mit 350 leeren Ba¨ndern, einem 6x6x4 Monkhorst-Pack k-Punktgitter und einer
Plasmon-pole Modell Anna¨herung bei der Berechnung von W . Fu¨r eine bessere Vergleich-
barkeit von berechneten und gemessenen Daten wurden die berechneten Spektren mit
einer Gauß-Funktion gefaltet. Dabei betrug die Halbwertsbreite der Gauß-Funktion im
Fall der gerechneten PES - und EELS-Daten 0.2 eV bzw. 0.075 eV.
1,2:8,9-Dibenzopentace
Die DFT-Berechnungen an DBP erfolgten an einzelnen freien Moleku¨len mit dem All-
Elektronen-Code NRLMOL[168–171]. NRLMOL kombiniert analytisch integrierbare Gauß-
Funktionen (Gaussian-Type-Orbitals (GTO)s), numerisch pra¨zise variative Integration
und eine analytische Lo¨sung der Poisson-Gleichung zur pra¨zisen Ermittlung von selbst-
konsistenten Potentialen, secular-Matrix und Hellmann-Feynman-Pulay Kra¨ften [301].
Die Beschreibung von Austausch- und Korrelationseffekten erfolgte mit generalized gradi-
ent approximation (GGA) und dem Perdew Burke Ernzerhof (PBE)-Funktional [302]. Die
elektronischen und optischen Eigenschaften wurden fu¨r geometrieoptimierte Moleku¨le be-
rechnet. Dabei erfolgten keine Einschra¨nkungen der Moleku¨lsymmetrie um mo¨gliche Mo-
leku¨lverwindungen ebenfalls zu erfassen. Entscheidend fu¨r die Berechnung der mo¨glichen
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U¨berga¨nge ist die Symmetrie von Anfangs und Endzustand. Das entsprechende Dipol-
matrixelement wurde fu¨r jeden mo¨glichen U¨bergang ermittelt und die Intensita¨t jedes
U¨bergangs wurde mit dem Wert dieses Matrixelements gewichtet. Dadurch erha¨lt man
eine direkte Zuordnung der spektralen Signale zur elektronischen Struktur der Moleku¨le.
Picen/F4TCNQ
Die fu¨r die Rechnungen beno¨tigten Atompositionen der freien Picen- und F4-TCNQ -
Moleku¨le und auch die des Picen/F4-TCNQ-Dimers wurden auf Basis der experimentell
ermittelten Kristallstruktur von Picen/F4-TCNQ ermittelt. Die DFT-Berechnungen an
den freien Moleku¨len und dem Dimer erfolgten mit dem All-Elektronen-Code NRLMOL
[168–171, 301]. Die Beschreibung von Austausch- und Korrelationseffekten erfolgte mit
GGA und dem PBE-Funktional [302]. Die Berechnung der Bandstruktur erfolgte auf Ba-
sis der gemessenen Kristallstruktur und unter der Annahme von periodische Randbedin-
gungen mit dem Plane-Wave Self-Consistent Field (PWSCF)-Programmpaket Quantum
Espresso [303].
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